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Resumo 
O biodiesel é um combustível alternativo obtido a partir de fontes 
renováveis, não tóxico e livre de enxofre e aromático. A transesterificação de óleos 
vegetais ou gorduras de origem animal, em presença de alcoóis de baixo peso 
molecular como etanol e metanol, é a forma mais usual de produção de biodiesel. 
A transesterificação do óleo de mamona com etanol em presença de etóxido de 
sódio e hidróxido de sódio foi realizada nesse estudo. Os experimentos foram 
feitos utilizando planejamento experimental e os resultados foram interpretados de 
acordo com a metodologia da superfície de resposta. As variáveis estudadas 
foram temperatura de reação, concentração de catalisador e razão molar etanol : 
óleo de mamona. Os experimentos foram feitos de acordo com o planejamento 
experimental completo 23, mais três pontos centrais e quatro pontos axiais. Foram 
obtidos dois modelos codificados de segunda ordem que descrevem a conversão 
em éster em função da temperatura de reação, concentração de catalisador e 
razão molar etanol : óleo de mamona. Uma boa e rápida separação entre as fases 
éster e glicerina foi obtida com a metodologia desenvolvida. A maior concentração 
de éster atingida experimentalmente, utilizando as variáveis otimizadas, foi de 
93,97 % p/p. utilizando razão molar etanol : óleo de mamona igual a 16:1, 1% p/p 
de etóxido de sódio e temperatura de reação igual a 80°C. Um pequeno aumento 
de escala da reação foi realizado utilizando as condições otimizadas e hidróxido 
de sódio como catalisador.  
Palavras-chave: biodiesel, óleo de mamona, etanólise, transesterificação, 
otimização, catálise básica. 
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ABSTRACT 
Biodiesel is an alternative and nontoxic fuel, wich is essentially free of 
sulfur and aromatics. It is usually produced by transesterification reaction of 
vegetable oils or animal fats with a low weigh alcohol, such as ethanol and 
methanol. This work presents the transesterification reaction of  castor oil with 
ethanol in presence of sodium etnoxide and sodium hydroxide as catalysts. The 
proposed process of biodiesel production was evaluated and optimal operating 
conditions range was identified by application of the factorial design and response 
surface methodology. The studied variables were reaction temperature, catalyst 
concentration and ethanol castor oil molar ratio. The experiments were carried out 
according to a 23 complete factorial design plus three central points and six axial 
points, called star points. Two second-order models were obtained to predict the 
ester conversion as a function of reaction temperature, catalyst concentration an 
ethanol castor oil molar ratio. Good phase separation was obtained with the 
methodology developed. The best result for laboratory-scale reactions was 93.97% 
wt of ester conversion. This result was obtained at 80°C, with castor oil molar 
reaction of 16:1 and catalyst concentration of 1% of sodium ethoxide by weight of 
castor oil. A small scale up was realized with the optimize conditions and sodium 
hydroxide as catalyst. 
Keywords: biodiesel, castor oil, ethanolysis, transesterification, optimization, 
alkaline catalyst. 
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Capítulo 1 
Este capítulo foi dividido em introdução, objetivos e estrutura do trabalho. 
A introdução mostra um breve resumo sobre biodiesel e sobre a metodologia 
utilizada. O objetivo descreve as metas a serem atingidas ao longo do trabalho e, 
finalmente, o item estrutura do trabalho faz um breve resumo dos capítulos que 
compõem essa dissertação. 
1. Introdução 
O biodiesel é definido pela American Society for Testing Materials (ASTM), 
como um combustível líquido sintético, originário de matéria prima renovável e 
constituído por mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos de cadeias longas, 
derivados de óleos vegetais ou gorduras animais.  
O freqüente aumento do preço do petróleo e a possibilidade de 
esgotamentos dos combustíveis fósseis vêm motivando inúmeros pesquisadores 
pela busca de combustível alternativo. Essa preocupação também existe por parte 
dos ambientalistas visando reduzir a poluição provocada pelo uso do diesel e foi 
intensificada após o Protocolo de Kyoto.
A utilização do biodiesel como combustível vem apresentando um 
potencial promissor no mundo todo, sendo um mercado que cresce 
aceleradamente devido a inúmeras vantagens, tais como:  
 - é um combustível produzido a partir de fontes renováveis, como óleos 
vegetais, resíduos de fritura ou gordura animal. A utilização de resíduos como 
matéria-prima reduz os custos com tratamento de esgotos e disposição de 
resíduos (Fukuda, 2001). 
- é biodegradável. Estudos mostram que o biodiesel de óleo de soja e 
canola são facilmente absorvidos pelo meio ambiente. A utilização de misturas 
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contendo 20% v/v de biodiesel (B20) aumenta a biodegradabilidade do diesel em 
presença de água. Além disso, foi observado o crescimento de algas em tanques 
de estocagem de biodiesel (Groboski, 1998). 
- é um combustível não tóxico, pois a utilização de biodiesel provoca 
redução substancial na emissão de monóxido de carbono e material particulado. 
Além disso, é livre de enxofre e aromáticos, impede a formação de fuligem pois 
possui 10% v/v de oxigênio. A utilização de 20% v/v de biodiesel ao diesel reduz a 
emissão de dióxido de carbono em 15,66% v/v (Fukuda, 2001). 
O uso de biodiesel requer poucas modificações nos motores a diesel. 
Além disso, é um combustível produzido no local de utilização, domesticamente, 
contribuindo com a redução da importação de petróleo (Hanna, 1999). 
O biodiesel possui algumas desvantagens, como aumento da emissão de 
óxido de nitrogênio (NOx). Esse fato foi verificado na queima de biodiesel puro e 
em mistura com o diesel. Uma pequena diminuição na emissão desse gás foi 
verificada com ajuste da temperatura de combustão (Groboski, 1998). Além disso, 
o custo do biodiesel é superior ao do diesel. O preço do biodiesel está diretamente 
relacionado ao da matéria-prima utilizada e do processo de produção. O preço da 
matéria-prima representa entre 60% e 75% do custo de produção, por isso, a 
utilização de resíduos gordurosos é economicamente atrativa. Porém, a qualidade 
do combustível pode ser ruim, sendo comum a redução dos ácidos graxos livres 
antes da reação, uso de catalisadores ácidos ou altas pressões e altas 
temperaturas (Kreutzer, 1984 apud Hanna, 1999). O custo de produção pode ser 
reduzido pela utilização de processos contínuos e pela comercialização de 
glicerina, subproduto da produção de biodiesel. Porém, a utilização de processos 
contínuos é viável desde que sejam atingidas altas conversões em pouco tempo 
(Hanna, 1999). 
O óleo de mamona possui características singulares porque contém 
aproximadamente 90% de ácido ricinoleico e essas características são 
transferidas para o éster (biodiesel), uma vez que este óleo é totalmente solúvel 
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em etanol á temperatura ambiente, o que permite minimização de custos de 
processo de produção de biodiesel, pois não é necessário aquecimento.  
Dentro desse contexto, nesse trabalho, foi realizado o estudo das 
variáveis de processo que influenciam a etanólise do óleo de mamona utilizando 
um catalisador básico. Os experimentos foram realizados utilizando planejamento 
experimental e os resultados foram interpretados de acordo com a metodologia de 
análise da superfície de resposta. 
Em seguida, foi realizada uma análise comparativa da conversão em éster 
utilizando óleo comercial e medicinal. Inicialmente, os ensaios foram conduzidos 
utilizando agitador magnético. Em seguida, foi realizado um aumento de escala da 
reação em dez vezes, sendo utilizado um reator com agitação mecânica. 
1.1 Objetivo 
Os objetivos principais deste trabalho são: 
1. Estudar experimentalmente as variáveis de processo da 
transesterificação do óleo de mamona (etanólise), utilizando etóxido de sódio 
como catalisador.  
2. Interpretar os efeitos de cada variável, através da variação da 
composição do meio reacional, ou seja, conversão em éster. 
3. Otimizar as condições reacionais, utilizando Planejamento de 
Experimentos e Metodologia de Análise da Superfície de Resposta. 
4. Comparar as conversões em éster obtidas com o uso de 
catalisadores básicos e dados da literatura. 
5.  Realizar estudos de aumento de escala da reação, visando 
comparação entre os resultados obtidos em escala de laboratório e semi-piloto. 
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1.2 Estrutura do trabalho 
Este trabalho foi organizado da seguinte forma: Capítulo 1 (Introdução), 
Capítulo 2 (Revisão Bibliográfica), Capítulo 3 (Procedimentos Experimentais 
Desenvolvidos), Capítulo 4 (Resultados do Planejamento Experimental), Capítulo 
5 (Resultados e Discussões), Capítulo 6 (Conclusões e Sugestões para Trabalhos 
Futuros) e Capítulo 7 (Referências Bibliográficas).
Capítulo 1: Apresenta-se uma breve introdução sobre biodiesel e, 
também, os objetivos desse trabalho. 
Capítulo 2: Apresenta-se a revisão bibliográfica com destaque para 
biodiesel, óleo de mamona, variáveis de processo, planejamento experimental e 
estudo cinético da reação de transesterificação. Em seguida, apresentam-se 
conceitos relacionados aos óleos vegetais bem como uma síntese das principais 
propriedades físicas e químicas do biodiesel e sua matéria prima. Finalmente, faz-
se uma síntese dos processos de obtenção de biodiesel.  
Capítulo 3: Descrevem-se os materiais e métodos utilizados bem como o 
procedimento experimental. Em seguida, faz-se uma descrição dos ensaios 
preliminares e os motivos que levaram à especificação dos níveis estudados no 
planejamento experimental. Por fim, foram apresentadas as condições 
operacionais utilizadas no aumento de escala da reação de transesterificação. 
Capítulo 4: Comentam-se os resultados obtidos utilizando planejamento 
experimental. 
Capítulo 5: Apresentam-se os resultados obtidos utilizando agitação 
mecânica e discussões. 
Capítulo 6: Expõem-se as conclusões e sugestões para trabalhos futuros. 
Capítulo 7: Apresentam-se a bibliografia citada ao longo do trabalho. 
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Capítulo 2 
2 Revisão Bibliográfica 
Nesse capítulo, será apresentado um breve histórico sobre o biodiesel, 
bem como suas características e vantagens, seguido de algumas características 
da matéria prima utilizada nesse trabalho, o óleo de mamona. Posteriormente, 
serão descritas a importância do estudo das variáveis de processo na produção de 
biodiesel; alguns conceitos importantes sobre planejamento experimental, 
ferramenta utilizada na interpretação dos dados experimentais e, ainda, alguns 
estudos cinéticos da reação de transesterificação. Finalmente, serão apresentados 
alguns conceitos e propriedades relativas aos óleos vegetais e biodiesel. 
2.1 Biodiesel 
O uso de óleos vegetais como combustíveis iniciou em 1900 quando 
Rudolph Diesel, o inventor do motor a diesel, fez alguns testes em motores de 
compressão, utilizando óleo de amendoim (Ma e Hanna, 1999).  
Nas décadas de 30 e 40, os óleos vegetais eram utilizados como 
combustíveis somente em situações emergenciais (Ma e Hanna, 1999 e 
Freedman, 1984). 
Todavia, alguns problemas foram verificados durante a utilização de óleos 
vegetais como combustíveis, tais como: pobre atomização, depósito de carbono, 
problemas de lubrificação, alta viscosidade e baixa volatilidade. (Ma e Hanna, 
1999 e Freedman, 1986). 
Visando reduzir a viscosidade dos óleos vegetais e o aumento da 
volatilidade, algumas alternativas surgiram, tais como: diluições, microemulsões, 
pirólise, transesterificação (Ma e Hanna, 1999 e Demirbas, 2003). 
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A reação de transesterificação ou alcóolise em comparação ao uso de 
óleos vegetais proporciona muitas vantagens, tais como: redução da viscosidade 
em aproximadamente oito vezes, redução do peso molecular em um terço, 
aumento da volatilidade e minimização dos depósitos de carbono nos bocais 
injetores (Fillières, 1995). Além dessas características, o biodiesel contém de 10-
11% v/v de oxigênio, o que facilita o processo de combustão no motor (Barnwal, 
2004). 
A partir de 1973, por consequência do aumento do preço do petróleo, 
surgiu uma nova consciência mundial a respeito da produção e consumo de 
energia, especialmente daquelas não renováveis, como é o caso dos combustíveis 
fósseis (Parente, 2003). 
Atualmente, em conseqüência do progressivo decréscimo das fontes de 
petróleo no mundo e visível preocupação por parte de ecologistas com a poluição 
ambiental, cresce o interesse por fontes renováveis de combustíveis. Óleos 
vegetais, e particularmente seus ésteres, vêm sendo apontados como uma 
alternativa ao diesel, pois a utilização do éster dispensa modificações nos motores 
dos veículos (Fillières, 1995 e Staat, 1994 apud Vicente, 1998). 
Outros autores também ressaltam os benefícios do uso de biodiesel. Para 
Neto (2000) a utilização de biodiesel tem apresentado um potencial promissor no 
mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela enorme contribuição ao meio ambiente, 
com a redução qualitativa e quantitativa dos níveis de poluição ambiental; em 
segundo lugar, como fonte estratégica de energia renovável em substituição ao 
óleo diesel e outros derivados de petróleo. 
Embora o biodiesel não possa substituir o diesel inteiramente, há pelo 
menos cinco razões que justificam seu desenvolvimento: 1) a formação de um 
mercado alternativo para produção de óleos vegetais e gorduras animais; 2) a 
redução da dependência da importação do petróleo; 3) é um combustível 
renovável; 4) redução das emissões de dióxido de carbono em 78% v/v em 
comparação ao diesel; 5) a emissão de monóxido de carbono, resultante da 
queima parcial dos hidrocarbonetos e de material particulado, são inferiores ao 
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diesel. Por outro lado, muitos testes comprovam o aumento das emissões de 
óxidos de nitrogênio (NOx) (Gerpen, 2005). 
Pode-se dizer que o biodiesel possui as seguintes características: a) livre 
de enxofre e aromáticos; b) alto número de cetano; c) teor médio de oxigênio em 
torno de 11% v/v; d) maior viscosidade e ponto de fulgor que o diesel 
convencional; e) possui nicho de mercado específico, diretamente associado a 
atividades agrícolas; f) preço de mercado relativamente superior ao diesel 
comercial; (Ramos, 1999). 
Porém, o uso de óleos vegetais como combustível depende do preço de 
mercado e, portanto, é de grande interesse para países com excesso de produção 
de óleos vegetais. Uma alternativa barata e usual seria a utilização de resíduos de 
fritura provenientes de restaurantes e casas (Mittelbach, 1988). Além disso, o 
diesel de óleo de fritura caracteriza-se por um grande apelo ambiental (Ramos, 
1999). 
A assinatura do protocolo de Kyoto, em 1997, criou metas para limitar a 
emissão de gases de efeito estufa, inicialmente nos países ricos. A utilização de 
20% v/v de biodiesel no diesel convencional proporciona uma redução na emissão 
de material particulado de 26,8% v/v, monóxido de carbono de 72,8% v/v e 
hidrocarbonetos de 73,2%. Portanto, biodiesel é um combustível alternativo 
ambientalmente correto (Gomes, 2005 e Lee, 2002). 
Para a ASTM, os produtos conhecidos ou classificados como biodiesel 
são combustíveis líquidos sintéticos, originários de matérias primas renováveis e 
constituído por mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos de cadeias longas, 
derivados de óleo vegetais ou gorduras animais. A especificação de referência 
internacional é a “Provisional Specification for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock 
for Distillate Fuels” definida pela American Society for Testing Materials (ASTM) e 
conhecida pela designação OS 121-99. (Khalil , 2003). 
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2.2 Óleo de Mamona 
O óleo de mamona tem inúmeras aplicações pois sua composição química 
é formada, predominantemente, pelo ácido ricinoléico. A estrutura desse ácido 
possui 18 átomos de carbono e difere dos outros ácidos graxos pela existência de 
uma hidroxila no carbono 12 e por apresentar uma dupla ligação entre os 
carbonos 9 e 10 (Figura 2.1). Tais características estruturais e funcionais não 
somente conferem ao óleo de mamona elevada viscosidade e miscibilidade em 
álcool, mas também ativam a molécula tornando-a mais reativa. 
OH
O
OH
Figura 2.1 – Estrutura do ácido ricinoléico 
Como exemplos de aplicações do óleo de mamona, destacam-se as 
utilizações como fluido hidráulico, como óleo lubrificante e, também, como matéria 
prima na indústria de cosméticos, de secativos, indústria açucareira, de graxas, 
têxtil, de ceras domésticas, de tintas e resinas, de plastificantes e de tratamento 
de couro. Além dessas aplicações, o craqueamento catalítico do ácido ricinoléico 
forma o heptaldeido e o ácido undecilênico. O ácido undecilênico é a matéria 
prima do rilsan que é utilizado na fabricação do nylon 11. O heptaldeido, por sua 
vez, é utilizado na indústria de perfumes e alimentos. No Brasil, uma das principais 
aplicações do óleo de mamona é como fluido hidráulico enquanto que, nos 
Estados Unidos, esse óleo é mais utilizado na indústria de tintas e revestimento 
protetivo (ICOA, 2005 e Ministério da Indústria e do Comércio, 1985). 
De acordo com Ramos (1999), algumas características inerentes ao 
biodiesel de óleo de mamona são totalmente diferentes das demais, 
particularmente, em relação à viscosidade. Tal característica é atribuída à 
presença de um maior teor de hidroxi-ácidos no óleo de mamona, cuja ocorrência 
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se reflete em outras propriedades coligativas como a densidade e a viscosidade 
do óleo vegetal. Além disso, a presença de um grupo hidroxila no óleo de mamona 
contribui para a formação de um éster com alto poder lubrificante, sendo um 
excelente candidato a ser usado como aditivo para o óleo diesel (Goodrum, 2004). 
Parente (2003) também mencionou que o biodiesel oriundo do óleo de 
mamona foge um pouco dessa regra no que diz respeito à viscosidade. No 
entanto, as demais características são inteiramente equivalentes. Todavia, o uso 
do biodiesel de mamona em mistura com o diesel mineral constitui um artifício 
para corrigir tal distorção. Além disso, estudos mostram que o poder lubrificante do 
biodiesel de mamona é o maior, entre o dos biodiesel produzidos a partir de outras 
matérias primas. 
De acordo com Khalil (2003), o éster etílico de óleo de mamona (91% de 
ricinoleato de etila), pelo fato de possuir em sua molécula a presença do grupo 
hidroxila (14,7% v/v de oxigênio), adquire uma polaridade extra, que lhe permite 
funcionar como um co-solvente para estabilizar misturas de etanol anidro ou 
hidratado em diesel e gasolina, em níveis bem superiores às concentrações hoje 
já experimentalmente adotadas. 
Os óleos vegetais possuem viscosidade de 10 a 20 vezes superior ao óleo 
diesel. Já o óleo de mamona é uma exceção, pois possui viscosidade 100 vezes 
superior ao óleo diesel (Goering, 1982). 
O óleo de mamona é o segundo óleo mais bem cotado no mercado 
internacional (superado apenas pelo óleo de tungue) e seu preço é bastante 
superior ao do diesel mineral. Assim, devem-se fomentar políticas públicas de 
modo a garantir que as indústrias não destinem o óleo de mamona para o 
mercado externo, em detrimento das fábricas de biodiesel (Freitas, 2005). 
O óleo de mamona é a melhor matéria prima para a produção de 
biodiesel, por ser o único óleo vegetal totalmente solúvel em álcoois. 
Conseqüentemente, o processo de produção de biodiesel com óleo de mamona 
não necessita de aquecimento (Beltrão, 2003). 
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2.3 Variáveis de Processo 
O processo de transesterificação é influenciado pelas condições de reação 
tais como: razão molar álcool e óleo, tipo de álcool, tipo e quantidade de 
catalisador, tempo de reação e pureza dos reagentes (Meher, 2004). 
Devido aos efeitos individuais e de interação existente entre os fatores que 
influenciam o rendimento da reação é difícil encontrar as condições ótimas para 
obtenção de um rendimento máximo em ésteres (Ramamurthi et al., 1991). 
De acordo com Fillières (1995), para a otimização da transesterificação 
em escala de laboratório, foi necessário quantificar a influência de cada parâmetro 
que afeta a reação. Esses efeitos podem ser interpretados pela observação da 
variação da composição do meio reacional: quantidades de éster etílico e glicerol 
formado, triglicerídeos não reagidos e os intermediários mono e diglicerídeos. 
Embora não visassem à produção de biodiesel e sim de glicerina para 
explosivos, pesquisas referentes à produção de ésteres alquílicos foram iniciadas 
em 1940 e são descritas em diversas patentes da EI Dupont e Colgate-Palmolive. 
Algumas dessas patentes contêm as seguintes observações: 1) a utilização de um 
excesso de álcool, 1,6 vezes superior ao estequiometricamente necessário, é 
preciso para que a reação se complete; 2) a quantidade de álcool usada pode ser 
reduzida se a reação for feita em etapas, com a adição de metade da mistura 
catalisador / álcool em duas etapas e remoção da glicerina entre essas etapas; 3) 
além do metanol, pode-se utilizar outros tipos de álcool como etanol, propanol, 
isopropanol, butanol e pentanol; 4) presença de água e ácidos graxos livres inibem 
a reação; 5) ácidos graxos livres em óleos ou resíduos oleosos podem ser 
convertidos em ésteres com catalisadores ácidos. Em seguida, pode-se utilizar um 
catalisador básico na transesterificação dos triglicerídeos. 6) catalisadores ácidos 
podem ser utilizados na transesterificação de óleo, mas estes são lentos em 
comparação aos catalisadores básicos (Gerpen, 2005). 
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Uma importante variável que afeta o rendimento de éster é a razão molar 
álcool : óleo vegetal. A estequiometria da reação requer 3 moles de álcool por mol 
de triglicerídeo para um rendimento de 3 moles de éster e 1 mol de glicerina. Foi 
realizada uma variação da razão molar de 6:1 a 1:1 para metanólise do óleo de 
girassol, obtendo-se uma conversão de 98% para razão molar álcool : óleo de 6:1, 
enquanto que, com 3:1, atingiu-se uma conversão de 82%. Razões molares 
superiores a 6:1 não aumentam o rendimento, pelo contrário, dificulta-se a 
recuperação dos produtos (éster e glicerina), e com isto adiciona-se mais um 
custo ao processo para a recuperação do álcool. Resultados semelhantes foram 
obtidos para óleo de amendoim, algodão e soja (Freedman, 1984). 
Ao estudar a reação de metanólise básica do óleo de mamona, verificou-
se que, utilizando razões molares inferiores a 6:1, a reação se processa de forma 
lenta e incompleta. Por outro lado, ao utilizar razões molares superiores a 12:1, 
verificou-se a formação de uma fase homogênea, não havendo separação 
espontânea entre o éster e a glicerina. Os melhores resultados foram verificados 
entre 7,5:1 e 9:1; nessas proporções, as reações atingem rapidamente altas 
conversões (Smith, 1949). 
Teoricamente, a preparação de ésteres metílicos de ácidos graxos ocorre 
através de uma reação reversível. Metodologicamente, existem inúmeros 
mecanismos, geralmente caracterizados pelo tipo de catalisador utilizado e pelas 
etapas envolvidas. Existem vários catalisadores, a maioria tem caráter ácido 
(ácido clorídrico, ácido sulfúrico e trifluoreto de boro) ou alcalino (metóxido de 
sódio, hidróxido de potássio e hidróxido de sódio). Cada catalisador possui sua 
capacidade catalítica e limitação (Liu, 1994). 
A reação de alcóolise de óleos vegetais foi estudada inicialmente em 
1846, quando Rochleder descreveu a preparação de glicerina pela alcóolise do 
óleo de mamona. Essa reação é mais rápida em sistemas homogêneos em 
presença de catalisadores básicos, de modo que a reação catalisada por hidróxido 
de sódio é cerca de 4000 vezes mais rápida que a reação catalisada por ácido 
clorídrico (Formo, 1954 e Reid apud Formo, 1954). 
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Comercialmente, a catálise alcalina é mais utilizada por ser menos 
corrosiva para os equipamentos industriais que a ácida (Freedman, 1982 e 
Freedman, 1986).  
Todavia, a alta conversão utilizando catalisadores alcalinos é possível 
desde que a matéria prima utilizada na transesterificação possua quantidade de 
ácidos graxos livres inferior a 0,5% (equivalente à acidez menor que 1mg de 
KOH/g). A utilização de óleos vegetais com alta acidez provoca diminuição da 
atividade do catalisador por saponificação (Ertekin,1996). 
A concentração e o tipo de catalisador básico utilizado na 
transesterificação influenciam o tempo de reação e o rendimento. O metóxido de 
sódio é mais efetivo que o hidróxido de potássio (Canaki, 2001). Para Fillières 
(1995), o etóxido de sódio possui uma alta eficiência e baixa tendência para 
formação de sabão.  
A utilização de concentração de catalisador acima de 1% m/m não 
contribui para um significativo aumento da conversão em éster etílico, apenas 
aumenta a velocidade da reação, durante os primeiros 30 minutos (Filiéres, 1995). 
De acordo com Encimar (2005), a adição de uma concentração de catalisador 
acima de 1% m/m provoca a formação de emulsão, com aumento da viscosidade, 
e contribui para formação de gel, o qual dificulta a separação do glicerol e, 
conseqüentemente, reduz o rendimento do éster. 
Existe um crescente desenvolvimento de catalisadores heterogêneos para 
a produção de ésteres, isso porque esses catalisadores proporcionam uma 
drástica simplificação da reação de transesterificação e simplificação da etapa de 
purificação dos produtos. Além disso, o uso de catalisadores heterogêneos não 
produz sabão mediante saponificação dos ácidos graxos livres e saponificação de 
triglicerideos (Vicente, 1998 e 2004). 
Um processo biocatalisado pode ser usado para substituir o convencional 
processo químico, minimizando a degradação térmica. Conseqüentemente, a 
aplicação de lipases em indústrias químicas pode ser muito atrativa (Schmid, 1998 
apud Soumanou, 2003). 
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O álcool utilizado na reação pode ser de origem vegetal ou mineral e, 
quando de origem vegetal (rota etílica), a emissão de dióxido de carbono (CO2), 
decorrente da combustão do biodiesel, é reabsorvida na íntegra pela fotossíntese, 
durante o crescimento das próximas safras de biomassas das quais se produzem 
o álcool e o óleo. Quando o álcool é de origem mineral (rota metílica), apenas um 
percentual do CO2 produzido pela combustão é reabsorvido (Pacheco, 2004). 
A razão molar entre o álcool e o óleo vegetal é a variável mais importante 
da reação de transesterificação. De acordo com o princípio de Le Chatelier, um 
excesso de álcool aumenta a conversão em éster porque desloca o equilíbrio para 
o lado direito da reação (Fillières, 1995). 
O estudo cinético da transesterificação do óleo de girassol utilizando 
butanol, metanol e etanol formou 88%, 80% e 76% de ésteres butílicos, metílicos e 
etílicos respectivamente, após um minuto de reação. Após uma hora, essa 
percentagem é de 96%, 98% e 96%, respectivamente. Verificou-se que essa 
diferença é insignificante após uma hora de reação. A utilização de metanol, 
etanol ou butanol deve ser em função do custo e considerações operacionais 
(Freedman, 1986). 
O óleo a ser transesterificado deve possuir o mínimo de água e ácidos 
graxos livres. A existência de água provoca a decomposição dos ésteres em 
glicerol e ácidos graxos e saponificação dos catalisadores básicos, contribuindo 
com a forma a diminuição da conversão em éster (Forero, 2005). 
Estudou-se a solubilidade dos óleos vegetais em álcool e foi possível 
verificar que os óleos vegetais são totalmente solúveis, estequiometricamente 
(1:1), em álcoois que contenham acima de três átomos de carbono. Por outro lado, 
a completa solubilidade dos óleos vegetais em metanol e etanol só é possível na 
proporção de 1:2 e 2:3, respectivamente (Shimada, 2002). 
A solubilidade dos triglicerídeos em metanol aumenta de 2-3% (m / m) 
para cada aumento de 10°C na temperatura de reação (Ma e Hanna, 1998). 
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2.4 Planejamento Experimental 
Análise de variância (ANOVA) é um método utilizado para avaliar 
numericamente a qualidade do ajuste de um modelo obtido, esse método esta 
descrito na Tabela 1 (Barros Neto, 2003 e Rodrigues, 2005). 
Tabela 1 – Análise de variância (ANOVA) 
Fonte de 
variação 
Soma Quadrática Grau de 
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Sendo que: 
RSQ  é a soma quadrática devido a regressão. 
r
SQ  é a soma quadrática residual, que corresponde a soma quadrática 
devida ao erro puro mais a soma quadrática devida á falta de ajuste. 
EPFAJr SQSQSQ +=
TSQ  representa a soma quadrática em torno da média.  
rRT SQSQSQ +=
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−
− yy i
^
representa o desvio da previsão feita pelo modelo para o ponto em 
questão, 
^
iy , em relação a média, 
−
y . 
ii yy
^
− representa a diferença entre o valor observado, iy  e o valor 
previsto pelo modelo, iy
^
. 
p representa o número de parâmetros do modelo. 
m representa o número de níveis distintos da variável independente. 
n é o total de observações. 
calculadoF  corresponde a razão entre a média quadrática devido a falta de 
ajuste e a média quadrática devido ao erro puro. 
T
R
calculado MQ
MQ
F =
TabeladoF  é obtido na tabela em anexo (Anexo 1), no grau de liberdade 
correspondente a (p-1;n-p) ou seja (regressão; resíduo). 
Para que a regressão seja estatisticamente significativa Tabeladocalculado FF > . 
Coeficiente de determinação do modelo (R2) corresponde a 
T
R
SQ
SQ
R =2 , 
quanto maior a fração descrita pela regressão, melhor será o ajuste do modelo. 
De acordo com Box e Draper (1987) apud Barros Neto (2003), a 
metodologia de superfície de resposta, como um procedimento investigativo, 
possibilita o conhecimento das seguintes características: a) a quantidade de 
repetições necessárias para atingir uma precisão suficiente; b) a localização da 
região experimental de maior interesse; c) a transformação apropriada da variável 
de saída; d) o grau de complexidade da função.  
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A metodologia de superfície de resposta é uma técnica de otimização 
baseada em planejamento fatorial que foi introduzida por G.E.P. Box nos anos 
cinqüenta e, desde então, tem sido usada com grande sucesso na modelagem de 
diversos processos industriais (Barros Neto, 2003). 
As técnicas de planejamento são utilizadas para elucidar as seguintes 
questões: a) como uma (ou mais) resposta(s) é (serão) afetada(s) sobre uma 
região de interesse por um dado conjunto de variáveis de entrada (fatores); b) 
quais variáveis de entrada resultarão num produto dentro das especificações 
desejadas; c) quais valores das variáveis de entrada levarão à melhor resposta 
específica e como é a superfície de resposta próxima a este ponto (Box, 1978). 
A utilização do planejamento experimental permite uma redução do 
número de experiências ou repetições e melhora a qualidade da informação obtida 
através dos resultados. Isto significa uma sensível diminuição do trabalho e, 
conseqüentemente, do tempo e do custo final. Naturalmente, caberá ao 
pesquisador investir algum tempo no planejamento do processo e no estudo das 
variáveis envolvidas, coletando informações na literatura, para que a definição da 
estratégia de realização dos ensaios possa agregar melhor qualidade aos 
resultados obtidos (Rodrigues, 2005). 
O método mais usado para avaliar numericamente a qualidade do ajuste 
de um modelo é a análise de variância (ANOVA). Nem sempre, porém, uma 
regressão dada como significativa pelo Fcalculado é útil para realizar previsões. Uma 
regra prática que pode ser empregada é considerar regressão como útil para fins 
de previsão se o valor de Fcalculado for, pelo menos, cerca de dez vezes, o valor do 
Ftabelado, no nível de confiança escolhido (Box, 1987 apud Barros Neto, 2003). 
A equação da metodologia de superfície de resposta descreve as 
contribuições de vários fatores na resposta. O coeficiente b0 é a resposta do ponto 
central e os outros coeficientes correspondem aos efeitos e interações das 
variáveis codificadas Xi sobre a resposta Y: 
)(2 jiparaXXbXbXbbY jiiiiiiiio ≠+++= ∑ ∑ ∑
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Nessa equação, os efeitos das variáveis codificadas podem ser 
comparados diretamente com o coeficiente da equação (Hénon, 2001). 
O emprego do planejamento de experimentos na otimização do 
rendimento do processo de alcóolise de óleos vegetais, catalisada por lipases 
imobilizadas, mostrou-se eficiente no estudo da influência das variáveis de 
processo (Oliveira, 2004). 
2.5 Estudo cinético da reação de transesterificação
As reações químicas podem ser classificadas de acordo com a ordem de 
reação, são chamadas de elementares quando a ordem da reação coincide com a 
molecularidade (isto é, o número de moléculas que participam da reação). Nesse 
caso, a expressão da velocidade, Ar , pode ser derivada diretamente da equação 
estequiométrica, desde que descreva o verdadeiro mecanismo da reação (Perry, 
1986).  
Reação elementar: dDbBaA →+
b
B
a
AA CkCr =−
Para as reações complexas ou não elementares não há, em geral, 
nenhuma relação direta entre a ordem de reação e sua equação estequiométrica 
(Perry, 1986). 
A ordem de reação pode corresponder a zero, primeira, segunda e terceira 
ordem, como descrito a seguir (Fogler, 1999): 
Reação de ordem zero: AA Kr =−  onde {K} = mol/dm3.s 
Reação de primeira ordem: AAA CKr =−  onde {K} = s-1
Reação de segunda ordem: 2AAA CKr =−  onde {K} = (dm3)/mol.s 
Reação de terceira ordem: 3AAA CKr =−  onde {K} = (dm3/mol)2.s-1
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Mostra-se usualmente, a influência da temperatura sobre a expressão da 
velocidade, pela constante de velocidade dada pela equação de Arrhenius. Nessa 
equação, A é chamada o fator de freqüência, é expresso nas mesmas unidades 
que k, R corresponde a constante dos gases, T representa a temperatura e E a 
energia de ativação (Fogler, 1999). 
RTEAeTk /)( −=
O estudo cinético da reação de transesterificação foi realizado por 
diversos autores, como será apresentado a seguir. 
Freedman (1986) fez o estudo cinético da transeterificação do óleo de soja 
utilizando metanol e butanol. O comportamento da reação foi observado utilizando 
butóxido de sódio, metóxido de sódio e ácido sulfúrico como catalisadores. As 
amostras foram analisadas utilizando cromatografia gasosa e os dados cinéticos 
foram obtidos através de um programa computacional. Esse estudo concluiu que 
as reações com razões molares álcool : óleo iguais a 6:1 possuem cinética de 
segunda ordem, enquanto que, reações com razões molares álcool : óleo de 30:1 
são melhores representadas por cinética de primeira ordem. 
Vicente (2005) realizou o estudo cinético da transesterificação do óleo de 
girassol. Nesse estudo, as etapas correspondentes ao consumo de triglicerídeo, 
diglicerídeo e monoglicerídeo, foram consideradas como reações elementares. E a 
reação global como de segunda ordem. Os dados cinéticos foram obtidos 
utilizando MATLAB (The Math Works Inc.). Também foi verificada a influência da 
agitação, da variação de temperatura e da quantidade de catalisador na conversão 
em éster. 
Noureddini (1997) verificou a influência da variação da agitação e da 
variação da temperatura na taxa de reação da transesterificação do óleo de soja. 
Foi utilizado o programa MLAB (Mathematical Modeling Software Production 
Description, Civilized Software Inc.) para obtenção dos dados cinéticos da reação 
global, segunda ordem. 
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Kusdiana (2001) realizou o estudo cinético da transesterificação do óleo 
de canola utilizando metanol supercrítico. Foi utilizada uma razão molar álcool : 
óleo de 42:1 a amostras foram analisadas utilizando cromatografia líquida. Foi 
verificado a influência da variação da temperatura na constante cinética da reação 
e foi obtida uma cinética de primeira ordem. 
2.6 Fundamentos Teóricos 
2.6.1 Óleos e Gorduras 
Os termos óleos e gorduras designam substâncias insolúveis em água 
(hidrofóbicas), de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas, 
predominantemente, de produtos de condensação entre glicerol e ácidos graxos, 
chamados triglicerídeos (Hartman, 1982). As gorduras, geralmente, possuem uma 
alta proporção de ácidos graxos saturados; já os óleos, normalmente, contêm 
mais ácidos graxos insaturados. 
Os triglicerídeos ou triacilglicerídeos podem ser formados por três ácidos 
graxos iguais ou, geralmente, diferentes (triglicerídeo simples ou misto). 
Além dos triglicerídeos, os óleo e gorduras contêm pequena quantidade 
de outros componentes, como ácidos graxos livres, mono e diglicerídeos, 
fostatídeos, álcoois, hidrocarbonetos e vitaminas (Sonntag, 1979b). A distinção 
entre óleos e gorduras reside exclusivamente na sua aparência física. As gorduras 
exibem aspecto sólido e os óleos, líquido. A palavra azeite, por sua vez, é usada 
exclusivamente para óleos provenientes de frutos, por exemplo, azeite de oliva, 
azeite de dendê entre outros (Hartman, 1982). 
Os óleos essenciais são óleos vegetais constituídos de terpenos, fenóis e 
outras substâncias aromáticas. Esse óleos são voláteis e podem ser utilizados 
diretamente como combustíveis em motores a diesel, especialmente em mistura 
com óleo diesel e/ ou biodiesel. Como exemplo podem ser citados: óleo de laranja, 
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de pinho, da casca da castanha do caju (Parente, 2003 e Calvin, 1985 apud Ma 
and Hanna, 1999). 
Ácidos graxos são compostos formados por uma cadeia de carbono, de 
onde deriva a propriedade lipossolúvel e por um grupo carboxila terminal que 
provoca propriedades ácidas. Os ácidos graxos mais conhecidos são aqueles com 
comprimento de cadeia entre 12 e 22 átomos de carbono (C12 -22), (Hartman, 
1982). 
Quando cada átomo de carbono da cadeia, com exceção dos dois 
terminais, é ligado a dois átomos de hidrogênio, os ácidos são ditos saturados, 
uma vez que toda capacidade de ligação dos átomos de carbono se encontra 
saturado com hidrogênio. Quando cada um dos dois carbonos adjacentes está 
ligado somente a um dos átomos de hidrogênio, ocorre uma dupla ligação etilênica 
entre o par de carbonos e o ácido, sendo denominada insaturada. Se a cadeia 
contém apenas uma dupla ligação, será um ácido graxo monoinsaturado. E se a 
cadeia contém mais de uma dupla ligação, será um ácido graxo poliinsaturado de 
acordo com a Figura 2.2 (British Nutrition Foundations. Unsaturated fatty acids, 
1994). 
[COOH] Saturado (ácido palmítico ) 
[COOH]
 Monoinsaturado (ácido oléico) 
[COOH]
 Poliinsaturado (ácido linoléico) 
Figura 2.2 – Ácidos graxos 
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2.6.2 Propriedades físicas e químicas dos óleos vegetais e do 
biodiesel. 
A composição química dos ésteres provenientes de óleos e gorduras 
depende do comprimento e do grau de insaturação do ácido graxo, que constitui a 
matéria prima. Algumas propriedades dos óleos vegetais e do biodiesel serão 
descritas abaixo. 
Neutralização é o processo no qual os ácidos graxos livres reagem com 
uma base, resultando em sabões. Os sabões produzidos, por serem insolúveis no 
óleo, concentram-se na fase aquosa que se separa facilmente do óleo neutro 
(Gunstone, 1997). 
                    OHCOOHRNaNaOHCOOHR 2+−→+−
+
Figura 2.3 – Reação de saponificação 
Índice de acidez é o número de miligramas de hidróxido de potássio 
necessário para neutralizar os ácidos graxos livres contidos em um grama de óleo 
ou gordura (Gunstone, 1997). 
Índice de saponificação é o número de miligramas de hidróxido de 
potássio necessário para neutralizar ácidos graxos livres resultantes da hidrólise 
de um grama de amostra. O índice de saponificação não serve para identificar o 
óleo, pois muitos óleos possuem esse índice semelhante. Esta determinação é útil 
para verificação do peso molecular médio da gordura e da adulteração por outros 
óleos com índice de saponificação diferente. A adulteração com parafina, que 
possui índice de saponificação mínimo, pode ser fatalmente declarada por esse 
índice (Turatti, 2002). 
ácido graxo sabão água 
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Índice de iodo é definido como a quantidade de iodo consumida por 100 
gramas de óleo. Baseia-se no fato de que o iodo e outros halogênios sejam 
adicionados à dupla ligação da cadeia insaturada dos ácidos graxos. É a medida 
do grau de insaturação do combustível. A presença de insaturações na cadeia do 
éster (biodiesel) pode ocasionar formação de depósitos e redução da estabilidade 
na estocagem do combustível (Graboski, 1998 e Turatti, 2002). 
Índice de peróxido é a medida mais utilizada para determinar a oxidação 
de óleo e gorduras. Os peróxidos são os primeiros compostos formados quando o 
óleo ou a gordura se oxidam. Esse índice é expresso como equivalente de 
peróxido por 1000g de amostra ou meq/1000g de amostra (Turatti, 2002). 
A oxidação dos compostos oleofínicos por oxigênio atmosférico, auto-
oxidação, é a causa das alterações observadas nos óleo vegetais, por exemplo, o 
ranço ou os odores desagradáveis (Ministério da Indústria e do Comércio, 1985). 
Rancidez é a deterioração organolepticamente detectável em óleos e 
gorduras, é o fenômeno deteriorativo mais importante nos óleos e gorduras. A 
rancidez pode ser hidrolítica ou oxidativa (Turatti, 2002). 
Índice de hidroxila corresponde ao peso em miligramas de hidróxido de 
potássio, equivalente ao teor do grupo hidroxila contido em uma grama de óleo. O 
método de determinação do índice de hidroxila não diferencia entre os grupos OH 
localizados na cadeia dos ácidos graxos, como no óleo de mamona, e aqueles 
presentes em mono e diglicerídeos (Ministério da Indústria e do Comércio, 1985). 
Índice de cetano indica a qualidade da ignição, é o principal indicador da 
qualidade do combustível, tem a mesma importância do índice de octanagem para 
a gasolina. Quanto maior o índice de cetano, melhor será a combustão desse 
combustível (Khote, 2005). 
Viscosidade é a medida da resistência interna ao escoamento de um 
líquido. Essa propriedade influencia o mecanismo de atomização do jato de 
combustível e o funcionamento do sistema de injeção. A viscosidade aumenta 
com o tamanho da cadeia do éster (número de átomos de carbono) e com o 
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aumento do grau de insaturação (Ministério da Indústria e do Comércio, 1985 e 
Knothe, 2005). 
Ponto de fulgor indica a temperatura mínima na qual o óleo forma com o 
ar uma mistura inflamável (Graboski, 1998, Williams, 1963 e Ministério da Indústria 
e do Comércio, 1985).  
Ponto de inflamação é a menor temperatura na qual o combustível 
queima continuamente quando uma chama é aplicada em sua superfície 
(Williams, 1963). 
Resíduo de carbono é a medida da quantidade de depósito sólido 
formado quando o combustível é submetido à evaporação ou pirólise a elevadas 
temperaturas (Williams, 1963). 
Ponto de névoa é a temperatura inicial de cristalização do combustível 
(MIC, 1985). Influencia negativamente o sistema de alimentação do motor, bem 
como o filtro de combustível, principalmente sob condições de baixa temperatura 
(Zagonel, 2005). 
Poder calorífico de um combustível indica a quantidade de energia
desenvolvida pelo combustível por unidade de massa, quando ele é queimado. 
(Ministério da Indústria e do Comércio, 1985). 
2.6.3 Processos de Produção de Biocombustíveis 
Nesse item, serão descritas algumas alternativas que surgiram com a 
finalidade de reduzir a viscosidade do óleo vegetal e, conseqüentemente, os 
inconvenientes causados pela utilização do óleo em natura, como visto no item 
revisão bibliográfica.
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2.6.3.1 Pirólise 
Consiste na conversão de uma substância em outra por meio de 
aquecimento, com ou sem catalisador (Sonntag, 1979b apud Ma e Hanna, 1999). 
Os principais produtos obtidos pela pirólise dos óleos vegetais são alcanos e 
alcenos (aproximadamente 60% m/m), e os ácidos carboxílicos (9,6 – 16,1% 
m/m). Abaixo, tem-se o mecanismo da decomposição térmica dos triglicerídeos: 
Figura 2.4 – Mecanismo da decomposição térmica de triglicerídeos (Schwab, 
1988). 
A pirólise do óleo de canola produziu uma mistura de ésteres metílicos, 
quando se processa entre 500 – 850°C em presença de  nitrogênio gasoso 
(Billaud, 1995). A conversão em éster aumenta com a temperatura de pirólise. A 
utilização de temperaturas entre 500 – 850°C, tempo  de residência de 320 minutos 
e constante diluição da matéria prima (13 moles de nitrogênio / mol de óleo), 
favorece a formação de ésteres, oleofinas e parafinas, dificultando a formação de 
hidrocarbonetos, monóxido de carbono, dióxido de carbono e hidrogênio (Ma e 
Hanna, 1999). 
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2.6.3.2 Diluições 
Consiste na mistura de diesel e óleos vegetais em diferentes proporções.  
Misturas contendo 80% v/v de diesel e 20% v/v de óleo de soja e também na 
proporção 1:2 óleo de soja : diesel foram testadas com sucesso por  Adams 
(1983) apud Ma e Hanna (1999).  
2.6.3.3 Microemulsões 
Microemulsões são definidas como uma dispersão coloidal em equilíbrio 
de um fluido com microestruturas opticamente isotrópicas, com dimensões entre 1 
– 150 nm. É formada espontaneamente através da mistura de dois líquidos 
imiscíveis e uma substância anfifílica, composto com caráter hidrofílico e lipofílico 
que permite a formação de uma mistura homogênea (Schwab, 1987).  
De acordo com Hanna (2004), é comum o uso de surfactante na 
estabilização de misturas de etanol e diesel. Nesta publicação, foi utilizada 
biodiesel (éster metílico de óleo de soja) como uma substância anfifílica para 
estabilizar emulsões de etanol e diesel. 
2.6.3.4 Transesterificação 
A transesterificação é a forma mais usual de produção de biodiesel. Essa 
reação consiste na mistura de um álcool, preferencialmente de baixo peso 
molecular, com um óleo vegetal ou gordura animal. Também chamada de 
alcóolise, a reação de transesterificação pode ocorrer na presença ou ausência de 
catalisador. A reação de transesterificação ocorre de forma mais rápida em 
presença de álcool de baixo peso molecular, como metanol e etanol. 
Essa reação é acelerada por catalisadores homogêneos ou heterogêneos. 
Os catalisadores homogêneos podem ser ácidos, bases ou enzimas. Esses 
catalisadores têm como inconvenientes: a necessidade de purificação dos 
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produtos (éster e glicerina) para retirada dos resíduos de catalisadores e a 
impossibilidade de seu reaproveitamento após a reação. Os catalisadores 
heterogêneos podem ser reaproveitados após reação e são facilmente removidos, 
tornando a etapa de purificação dos produtos (glicerina e éster) mais simples. 
Além disso, esses catalisadores não produzem sabões mediante saponificação 
dos ácidos graxos livres e triglicerídeos. Assim, podem ser utilizados em matérias 
primas com alta acidez. 
Os catalisadores básicos são os mais utilizados inclusive em escala 
industrial, pois são menos corrosivos para os equipamentos industriais (Barnwal, 
2004) e proporcionam uma maior conversão em menor tempo que os 
catalisadores ácidos. Os catalisadores básicos não podem ser utilizados para 
matéria prima com acidez superior a 1 mg KOH / g de amostra , porque são 
consumidos pelos ácidos graxos livres, formando sabões, o que dificulta a 
separação entre a glicerina e o éster (Canakci, 2001).  
A presença de água também favorece a formação de sabões e consumo 
de catalisadores básicos, reduzindo a conversão. Esse efeito pode ser visualizado 
na Tabela 2.1 (Wright, 1944).  
Tabela 2.1 – Efeito da água na reação de transesterificação 
Etanol (g)
 (99,5% m/m) Água (g)
Água 
adicionada
(g)
Água total
 (g)
NaOH 
utilizado
(g)
Água 
(% m/m)
Glicerina
Rendimento
(%)
30 0,15 0 0,15 0,5 0,11 89,4
30 0,15 0,15 0,3 0,5 0,23 88
30 0,15 0,3 0,45 0,5 0,34 79,5
30 0,15 0,6 0,75 0,5 0,57 61,8
30 0,15 0 0,15 1 0,11 96,6
30 0,15 0,3 0,45 1 0,34 90,2
30 0,15 0,6 0,75 1 0,57 90,2
30 0,15 0,9 1,05 1 0,8 82,8
40 0,2 0 0,2 0,5 0,14 87,9
40 0,2 0,2 0,4 0,5 0,28 87,3
40 0,2 0,4 0,6 0,5 0,43 86,4
40 0,2 0,8 1 0,5 0,71 65,8
40 0,2 0 0,2 1 0,14 93,5
40 0,2 0,2 0,4 1 0,28 91,7
40 0,2 0,4 0,6 1 0,42 93,5
40 0,2 0,8 1 1 0,79 90,7
Fonte: Wright, 1944.  - Base: 100 g de óleo de algodão com etanol. 
Revisão Bibliográfica 
27
Alguns autores utilizam catálise básica para matérias primas com, no 
máximo, 0,5% de ácidos graxos livres (Ertekin,1996). Para outros, o consumo do 
catalisador vai ocorrer a partir de 1% de ácido graxo livre (Mittelbach, 1992 apud
Canaki, 2001). A catálise básica pode ser utilizada para matéria prima com alta 
acidez se os ácidos graxos livres forem esterificados, mediante catálise ácida e, 
em seguida, os triglicerídeos transesterificados com uma base (Canakci, 2001). 
A catálise enzimática tem como inconveniente a utilização de solventes 
orgânicos, podendo haver insolubilidade desse solvente com os  triglicerídeos e, 
conseqüentemente, redução da efetividade do catalisador. Uma vantagem é que 
esse catalisador permite a obtenção de bons resultados utilizando álcoois de 
cadeia longa e não altera a acidez dos produtos. Outro inconveniente está no alto 
custo desse catalisador (Shimada, 2002).  
A reação não catalisada consiste na mistura do óleo com álcool, porém, 
para temperaturas inferiores a 300°C, a taxa de rea ção é muito lenta (Khan, 2002). 
Outra opção é utilizar o álcool em condições supercríticas. Esta alternativa tem 
como inconveniente a utilização de alta pressão e temperatura. A vantagem está 
na simplificação do processo, já que não é necessária a purificação dos produtos 
(biodiesel e glicerina), pois não existe resíduo de catalisador, não sendo 
necessária a etapa de lavagem e neutralização do éster. Outra vantagem é que tal 
alternativa pode ser utilizada para matérias primas com alta acidez, não havendo 
formação de sabões. 
A reação de transesterificação ocorre em três etapas consecutivas e 
balanceadas, como apresentada abaixo: 
Reação Global 
R1COOCH2
R2COOCH
R3COOCH2
C2H5OH
R1COOC2H5
R2COOC2H5
R3COOC2H5
HOCH2
HOCH
HOCH2
+ +
Triglicerídeo Álcool Ésteres etílicos Glicerina 
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Etapas: 
R1COOCH2
R2COOCH
R3COOCH2
C2H5OH R3COOC2H5 R2COOCH
HOCH2
R1COOCH2
+ +
R1COOCH2
R2COOCH C2H5OH R2COOC2H5 HOCH
R1COOCH2
HOCH2HOCH2
+ +
C2H5OH R1COOC2H5 HOCH
HOCH2HOCH2
HOCH2R1COOCH2
HOCH + +
Figura 2.5 – Reação de transesterificação 
O mecanismo da transesterificação alcalina ocorre em três etapas (Eckey, 
1956). A primeira consiste no ataque do carbono da carbonila da molécula de 
triglicerídeo pelo ânion do íon metóxido formando um intermediário. Na segunda 
etapa, o intermediário reage com uma molécula de álcool para regenerar o ânion 
do íon metóxido. A última, por sua vez, corresponde ao rearranjo do intermediário 
formando éster e diglicerídeo (Ma e Hanna, 1999), como pode ser visto 
estequiometricamente a seguir: 
1) 
2) 
3) 
Triglicerídeo Álcool Éster Diglicerídeo 
Diglicerídeo Álcool Éster Monoglicerídeo
Monoglicerídeo Álcool Éster Glicerina 
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Figura 2.6 – Mecanismo da transesterificação básica
O mecanismo da transesterificação ácida está descrito na Figura 2.7.
Inicialmente, ocorre a protonação da carbonila e, em seguida, um ataque 
nucleofílico do álcool possibilita a formação de um intermediário. Esse 
intermediário elimina uma molécula de glicerol formando o éster e regenerando o 
catalisador (Meher, 2004), como se verifica abaixo:
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Figura 2.7 – Mecanismo da transesterificação ácida.
2.6.3.5 – Esterificação 
A esterificação ocorre quando a matéria prima possui ácidos graxos livres, 
como resíduos de frituras e óleos vegetais com alta acidez. Esse processo 
consiste na reação entre o álcool e o ácido graxo formando éster e água (Figura 
2.8), geralmente ocorre sob aquecimento e na presença de catalisadores ácidos 
(ácido mineral).  Essa reação é reversível e atinge o equilíbrio quando existe um 
excesso de reagentes, a reação inversa é a hidrólise. Assim como a reação de 
transesterificação, a esterificação ocorre mais rapidamente quando são utilizados 
álcoois de baixo peso molecular, uma vez que a presença de grupos volumosos 
reduz a velocidade da reação (Morrison, 1990). 
Figura 2.8 – Reação de esterificação 
ácido graxo álcool éster água 
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Capítulo 3 
3 Procedimentos Experimentais Desenvolvidos 
Nesse capítulo, encontra-se a descrição dos materiais, equipamentos e 
métodos utilizados no desenvolvimento deste estudo. O principal problema 
encontrado na etanólise do óleo de mamona, utilizando catálise básica, é a 
dificuldade de separação dos produtos após a reação. Todavia, resolveu-se esse 
impasse com a utilização de um grande excesso de solvente (etanol). Alguns 
ensaios desse trabalho foram desenvolvidos em balão de reação de 250 ml, 
utilizando cinqüenta gramas de óleo de mamona comercial (tipo 1), agitador 
magnético e equipado com condensador de refluxo. Verificou-se a influência das 
principais variáveis de processo na reação tais como: temperatura, razão molar 
álcool : óleo e quantidade de catalisador. Inicialmente, foram feitos alguns ensaios 
preliminares variando a razão molar de solvente e mantendo constantes as outras 
variáveis. Após análise dos resultados destes ensaios, foram especificados os 
níveis do planejamento. Os ensaios do planejamento experimental foram 
conduzidos com a utilização de etóxido de sódio e etanol anidro. 
Além dos ensaios descritos acima, foram realizados experimentos 
utilizando óleo de mamona medicinal e hidróxido de sódio como catalisador. Esses 
ensaios foram conduzidos utilizando agitação mecânica e magnética. 
3.1 Matéria Prima 
Os ensaios foram realizados utilizando óleo de mamona tipo 1 e medicinal. 
O óleo tipo 1 foi fornecido pela Aboissa Óleos Vegetais Ltda. e apresenta as 
características descritas na Tabela 3.1. O óleo medicinal foi adquirido da 
Importadora Química Delaware Ltda. e apresenta as características descritas na 
Tabela 3.2. 
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Tabela 3.1 - Propriedades físicas do óleo de mamona tipo 1 
Determinação Unidade Resultado
Viscosidade (25°C) cps 930 - 1050
Densidade (25°C) g/cm3 0,962
% 0,75
mgKOH/g 1,50
Cor Gardner 5
Indice de Umidade % 0,25
Indice de Saponificação mgKOH/g 180
Indice de Refração % 1,49
Solubilidade em álcool etílico % 100
Indice de Hidroxila mgKOH/g 162
Acidez
Fonte: Laudo de Análise – Azevedo Ind. e Comércio de óleos, Aboissa.
Tabela 3.2 - Propriedades físicas do óleo de mamona medicinal 
Determinação Unidade Especificações Resultados
Cor Gardner 2,0 a 4,0 3
Densidade g / mL 0,960 a 0,965 0,965
Indice de refração NR ABS 1,480 a 1,490 1,485
Umidade ppm Máximo 385 250
Acidez mg KOH / g Máximo 1,0 0,00164
Indice de iodo g I2 / 100g 81 a 88 82,43
Indice de hidroxila mg KOH / g 157 a 164 162
Indice de saponificação mg KOH / g 175 a 185 180
Fonte: Laboratório de Controle de Qualidade – Delaware 
O óleo de mamona é constituído por 90% de ácido ricinoléico. Esse ácido 
é constituído por 18 átomos de carbono, uma hidroxila no carbono 12 e uma 
insaturação no carbono 9, como pode ser verificado na Figura 2.1. A Figura 3.1 
mostra a fórmula molecular do triglicerídeo do ácido ricinoléico: 
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Figura 3.1 – Triglicerídeo do ácido ricinoléico 
3.2 Reagentes 
Foram utilizados álcool etílico absoluto (99,5%), étóxido de sódio (95,0%), 
hidróxido de sódio (97%) e tetrahidrofurano grau HPLC. 
3.3 Equipamentos utilizados 
Os seguintes equipamentos foram utilizados nesse trabalho: 
Rota-evaporador, Fisatom 
Agitador magnético, Fisatom 
Banho de aquecimento, Fisatom e Quimis. 
Reator, Rio Lab 
Agitador mecânico, Puma 
Destilador molecular centrifugo, Meyer Vacuum (Figura – 3.2) 
Cromatógrafo, Waters (Figura – 3.3) 
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Figura 3.2 – Destilador Molecular Centrífugo 
 Figura 3.3 – Cromatografo  
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3.4 Métodos Analíticos 
3.4.1 Ácidos Graxos Livres (AGL) 
A análise dos ácidos graxos livres foi realizada de acordo com a 
metodologia AOCS Ca 5a – 40. A amostra foi dissolvida em álcool etílico e titulada 
com hidróxido de sódio. A percentagem de ácidos graxos livres foi calculada em 
termos de ácido oléico, de acordo com a equação (1).  
)(
2.28%
amostradegmassa
xNxalcalidemLAGL =                                                          (1) 
Nesta equação, mL de álcali representa o volume de hidróxido de sódio 
utilizado e N corresponde a normalidade do hidróxido de sódio. A constante 28,2 
esta relacionada com o peso molecular do ácido oléico. 
3.4.2 Determinação da conversão em éster 
A análise da composição da reação de transesterificação foi realizada por 
cromatografia líquida por exclusão de tamanho, também conhecida como high-
performance size-exclusion chromatography (HPSEC). Nesse equipamento, a 
separação da mistura foi feita de acordo com o tamanho molecular dos 
componentes. A ordem de exclusão das substâncias ocorre de acordo com o peso 
molecular. 
A metodologia utilizada foi a de Shoenfelder (2003), que consiste em 
uma técnica própria para a análise de glicerídeos (triglicerídeos, diglicerídeos, 
monoglicerídeos e glicerol). Essa técnica foi adaptada para a análise de 
ésteres, pois o pico dos ésteres pode ser nitidamente visualizado entre os picos 
dos monoglicerídeos e de glicerol.  
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De acordo com Fillières (1995), a utilização de cromatografia líquida por 
exclusão de tamanho permite uma medida exata da composição de lipídeos na 
reação. Além disso, não é necessária a preparação da amostra, somente uma 
prévia diluição na fase móvel. 
As colunas propostas pelo método foram 3 x Plgel, 5µm e 100 
angstrons foram substituídas por duas colunas Waters Styragel® HR1 e HR2, 
em série. Foi utilizado detector de índice de refração. A fase móvel utilizada foi 
tetrahidrofurano, com fluxo de 1 ml / min, a 40°C. A preparação da amostra 
consiste na diluição de 100 mg da amostra em 10 ml desse solvente 
(tetrahidrofurano).  
A identificação dos componentes, triglicerídeos (TG), diglicerídeos (DG), 
monoglicerídeos (MG), ésteres (EE) e glicerol (GL), foi feita por comparação com 
o tempo de retenção dos padrões da Sigma-Aldrich (Tabela 3.3). A Figura 3.4
mostra um cromatograma do óleo de mamona e outro da etanólise do óleo de 
mamona. Foram utilizados padrões de triglicerídeos, diglicerídeos, 
monoglicerídeos e ésteres metílicos. 
Tabela 3.3 - Tempo de retenção dos padrões 
Componente Tempo de retenção(min)
Triglicerídeo 14,1
Diglicerídeo 14,6
Monoglicerídeo 15,5
Éster metílico 16,3
Glicerina 17,5
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(a) 
(b) 
Figura 3.4 – (a) Cromatograma do óleo puro (b) Cromatograma da etanólise do 
óleo de mamona utilizando cromatografia líquida por exclusão de tamanho:                     
TG – triglicerídeo; DG – diglicerídeo; MG – monoglicerídeo; EE – éster etílico;        
GL – glicerol. 
A conversão em éster foi fornecida pelo cromatógrafo, de acordo com a 
Equação 2. Ressalta-se que, se a conversão em éster fosse calculada levando em 
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consideração apenas o consumo dos reagentes teria um valor superior ao 
determinado pela equação (2). 
100
EEGLMGDGTG
EE
AAAAA
AY
++++
=                                                      (2) 
A Tabela 3.4 mostra a composição em glicerídeos. Essa composição foi 
determinada por cromatografia por exclusão de tamanho. 
Tabela 3.4 – Composição do óleo de mamona. 
Componente Composição (%)
Triglicerídeo 97,07
Diglicerídeo 1,41
Monoglicerídeo 1,52
A) Cálculo do peso molecular 
A Tabela 3.5 mostra os pesos moleculares dos componentes da reação. 
Nessa tabela, a coluna designada ácido total corresponde à multiplicação dos 
pesos moleculares de cada ácido graxo pelas respectivas frações mássicas. As 
colunas designadas como éster, mono e di correspondem aos pesos moleculares 
dos ésteres, monoglicerídeos e diglicerídeos, calculados de acordo com Fillières 
(1995) e descritos nas Equações 3, 4, 5 e 6.  
Peso molecular dos triglicerídeos = Mwtri 
aguaglicerinatotaltri MwMwacidoMw *3)(*3 −+=                                                 (3)
18*392297*3 −+=triMw   
929=triMw
Peso molecular dos monoglicerídeos = Mwmono 
oleesterglicerinamono MwMwMwMw tan−+=                                                          (4)
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Peso molecular dos diglicerídeos = Mwdi 
esteroletridi MwMwMwMw −+= tan                                                                  (5)
Peso molecular dos ésteres = Mwesters 
28+= acidoester MwMw                                                                                  (6) 
Tabela 3.5 – Composição em ácidos graxos do óleo de mamona 
Ácido Ácido Total Éster Mono Di
Ricinoléico 89,50 298,5 267,1575 326,5 372,5 653
9,10-Dihidroxiesteárico 0,70 316,5 2,2155 344,5 390,5 635
Palmítico 1,00 256,4 2,564 284,4 330,4 695,1
Esteárico 1,00 284,5 2,845 312,5 358,5 667
Oleico 3,00 282,5 8,475 310,5 356,5 669
Linoleico 4,20 280,5 11,781 308,5 354,5 671
Linolenico 0,30 278,5 0,8355 306,5 352,5 673
Araquínico 0,30 312,5 0,9375 340,5 386,5 639
Total 100,00 296,811
Peso Molecular MédioÁcidos Graxos % (m/m)
3.4.3 Cromatografia de Camada Delgada 
A cromatografia de camada delgada (CCD) é uma técnica analítica 
(qualitativa) ou preparativa (quantitativa) de separação dos constituintes da 
mistura. Essa metodologia consiste na separação dos componentes da mistura 
através da migração diferencial dos componentes entre duas fases, uma fase fixa 
ou estacionária que é constituída de uma fina camada de sílica adsorvida sobre 
uma placa de vidro ou alumínio e a fase móvel que é uma solvente que desliza 
sobre a fase estacionária. 
O objetivo da utilização dessa técnica na análise do biodiesel foi para 
investigar a existência de contaminantes não detectadas na cromatografia líquida 
por exclusão de tamanho. A amostra analisada na CCD foi previamente lavada 
para retirada de resíduos de catalisador e glicerina. 
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Abaixo o cromatograma da amostra constituída por 98% de éster etílico, 
1,92% de monoglicerídeos e 0,08% de diglicerídeos, Figura 3.5. 
Figura 3.5 – Cromatograma da etanólise do óleo de mamona utilizando 
cromatografia líquida por exclusão de tamanho. DG – diglicerídeo; MG – 
monoglicerídeo; EE – éster etílico. 
O procedimento experimental consistiu na dissolução da amostra em 
hexano, em seguida, a amostra foi aplicada numa placa de sílica e eluída com 
uma mistura de hexano: acetato de etila (eluente). 
Inicialmente, foram testadas, em cromatografia de camada delgada 
analítica, várias proporções de hexano : acetato de etila (70:30, 90:10, 95:5). 
Verificou-se uma melhor separação utilizando uma proporção 90:10, sendo esta 
composição escolhida como eluente. Além da amostra de biodiesel, foram eluídas 
padrões de éster palmítico e esteárico, glicerina e óleo de mamona.  
As amostras foram diluídas em hexano, em seguida foram aplicadas numa 
placa de sílica gel (8 x 4 cm, Alugram sil G / UV254 – Merck) e a fase móvel 
utilizada na cuba cromatográfica foi uma mistura de hexano e acetato de etila na 
proporção de 90:10, respectivamente. Em seguida, a placa cromatográfica foi 
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revelada com iodo. A amostra de biodiesel originou duas manchas nítidas, com o 
mesmo Rf (relação entre a distância percorrida pelo composto e pelo solvente) 
das amostras de éster palmítico e esteárico. 
Em seguida, foi feito cromatografia em camada delgada preparativa, 
utilizando placas de vidro (20 x 20cm) com uma camada de sílica de 1mm de 
espessura com indicador de fluorescência. Essa placa, por possuir dimensões 
maiores que a placa de sílica gel, permitiu a recuperação dos componentes 
provenientes da amostra de éster. Inicilmente, 100 mg de cada amostra foi diluída 
em hexano e aplicada na placa preparativa e eluida com uma solução de n-
hexano: acetato de etila (90:10). Após eluição, as placas foram reveladas em luz 
ultra-violeta verificando-se cinco faixas. Essas faixas foram cuidadosamente 
separadas. 
Para finalizar, cada componente retido na sílica foi extraído com n-hexano.
Após a extração, as amostras foram concentradas sob pressão reduzida, 
utilizando rotaevaporador, sendo em seguida diluídas em clorofórmio deuterado e 
analisadas por ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Verificou-se que as 
faixas eram constituídas de ricinoleato de etila, traços de monoglicerídeos e dos 
outros ésteres provenientes do óleo de mamona. 
3.5 Neutralização do óleo de mamona 
De acordo com os estudos apresentados na revisão bibliográfica, para ser 
utilizado em transesterificação básica, o óleo deve possuir acidez inferior a 0,5 %. 
Como pode ser verificado na Tabela 3.1, o óleo de mamona comercial, utilizado 
nesse estudo, apresenta uma acidez de 0,75%, sendo necessária uma prévia 
neutralização do mesmo para minimizar o consumo de catalisador pelos ácidos 
graxos livres. 
Procedimentos Experimentais Desenvolvidos 
42
Desta forma, fez-se a neutralização do óleo de mamona utilizando 
hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio e potássio em pó. A quantidade adicionada 
ao óleo foi de acordo com o cálculo descrito abaixo: 
Ácido graxo livre (oléico) = 0,75 % (0,75g de ácidos graxos livres em 100g 
de óleo de mamona) 
Peso molecular ponderado dos ácidos graxos (AG) que constituem o óleo 
de mamona é 296,8 ≈ 297 (Tabela 3.5). 
Mol de ácidos graxos (nAGL) = Mol de KOH (nKOH) 
nAGL = 0,75 / 297 = 2,5253*10-3 mol 
2,5253*10-3 mol = mKOH / Peso molecular de KOH 
2,5253*10-3 = mKOH / 56  
mKOH = 0,1415g deve ser utilizado para cada 100g de óleo de mamona. 
Os hidróxidos foram adicionados ao óleo; em seguida, a mistura 
permaneceu em agitação por duas horas. Após a agitação, a mistura foi colocada 
num funil de separação formando duas fases: a fase inferior era constituída por 
um resíduo gelatinoso (sabão) e a superior pelo óleo neutro. Percebeu-se uma 
precipitação mais rápida do sabão com hidróxido de potássio e, 
conseqüentemente, essa base foi utilizada para neutralizar todo o óleo de 
mamona utilizado ao longo dos experimentos.  
A acidez do óleo neutralizado foi determinada segundo a metodologia 
oficial da AOCS (Ca 5 a-40), descrita no item 3.4.1. 
% oléico = 0,20, o que corresponde a uma acidez de 0,398 mg KOH por 
grama de óleo. 
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3.6 Procedimento Experimental 
3.6.1 Reação 
Inicialmente, o óleo de mamona comercial foi pesado no balão de reação 
e aquecido até a temperatura desejada. Em seguida, o catalisador foi diluído no 
etanol e adicionado ao óleo. 
Após o tempo desejado, foi interrompida a agitação (magnética) e a 
mistura foi resfriada, finalizando a reação. A mistura foi para o rota-evaporador, 
até a obtenção de uma massa constante. Observou-se que essa massa 
corresponde, aproximadamente, à massa de óleo utilizada na reação. 
A mistura obtida no rota-evaporador foi para um funil de separação, sendo 
obtidas duas fases. A fase inferior é rica em glicerina e possui coloração 
alaranjada em conseqüência do resíduo de catalisador (etóxido de sódio). A fase 
superior é constituída de éster e impurezas e possui coloração amarelada. 
Após a separação, a fase éster foi lavada com água acidificada. Uma 
quantidade mínima de água foi utilizada, correspondente a 10% do peso de éster, 
o que possibilitou uma diminuição das perdas de éster por lavagem. A água 
utilizada foi acidificada com gotas de ácido clorídrico. A água foi adicionada ao 
éster e, após agitação vigorosa, essa mistura vai para um funil de separação e em 
seguida, foi medida a acidez da fase aquosa com o uso de papel indicador de pH. 
Normalmente, foram necessárias três lavagens para a obtenção de um pH neutro. 
Inicialmente, foi utilizada água de lavagem à temperatura ambiente mas percebeu-
se uma dificuldade de separação entre o éster e a água. Foram testadas várias 
temperaturas e concluiu-se que temperaturas entre 75°C e 90°C permitiam uma 
separação mais rápida. 
Em seguida, adicionou-se ao éster uma pequena quantidade de 
desumidificante (sulfato de sódio anidro), para possibilitar retirada de resíduos de 
água. Após filtração a vácuo, determinou-se a umidade do éster por meio do Karl 
Fisher. 
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A fase rica em glicerina foi purificada através do destilador molecular 
centrífugo, a 0,4 TORR e 90°C. Nesse processo, são obtidas duas frações: uma 
fração mais leve chamada de destilado e uma mais pesada denominada de 
resíduo. A glicerina pura foi obtida no destilado, com coloração típica e límpida. O 
resíduo foi constituído de impurezas, tais como o resíduo de catalisador, 
monoglicerídeos e álcool, e possui coloração alaranjada. 
A seqüência dos procedimentos experimentais está representada na 
Figura 3.6. 
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Figura 3.6 – Fluxograma de processo proposto para a produção e purificação do 
biodiesel 
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3.6.2 Cálculo do Rendimento 
O rendimento em éster foi calculado de acordo com a equação (7), abaixo. 
A quantidade de éster obtido corresponde à massa em gramas de éster obtida 
após separação da glicerina. A quantidade de éster esperada é a massa 
correspondente a uma conversão total. 
Na reação de transesterificação são reagidos 1 mol de triglicerídeo, 
formando 3 moles de éster. Se a conversão for de 100%, para cada 50 gramas de 
triglicerídeos (peso molecular 929) utilizados, deveria formar 52,3 gramas de 
ésteres (peso molecular 324). Conseqüentemente, 52,3 gramas correspondem à 
massa de éster esperada, conforme denominador da Equação 7.  
)(
)((%)dim
gesperadoÉster
gobtidoÉster
entoen =R                                              (7) 
3.6.3 Ensaios preliminares 
1) Transesterificação do óleo de mamona, com razão molar álcool:óleo de 
6:1 e 1% de catalisador. 
A maior conversão em éster foi de 84,78%, a 30°C e 90 minutos de 
reação. As conversões menores foram obtidas a 55°C e 80°C, como podem ser 
visualizadas na Figura 3.7, abaixo. Após as reações, verificou-se a formação de 
fases líquidas (Figura 3.8) e, após evaporação do excesso de álcool, formou-se 
uma mistura gelatinosa. Não houve separação entre a fase éster e glicerina. 
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Figura 3.7 – Transesterificação do óleo de mamona utilizando razão molar 
álcool:óleo de 6:1. 
Figura 3.8 – Transesterificação com hidróxido de sódio e etóxido de sódio. 
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2) Transesterificação do óleo de mamona, com razão molar álcool:óleo de 
9:1 e 1% de catalisador. 
A maior conversão em éster, 94,16%, foi obtida a 30°C e 50 minutos de 
reação. O comportamento das reações ocorridas a 55°C e 80°C foram 
semelhantes a da reação a 30°C, descrito na Figura 3.7. Após a reação, verificou-
se a formação de uma fase líquida. Não houve também separação entre as fases 
éster e glicerina. 
3) Transesterificação do óleo de mamona, com razão molar álcool : óleo 
de 19:1 e 1% de catalisador. 
A adição de um grande excesso de álcool ocasionou uma significativa 
diminuição da viscosidade do óleo e completa mistura dos reagentes, 
possibilitando uma conversão superior a 90%, com 10 minutos de reação a 55°C e 
80°C. Observou-se que a reação a 80°C se processa d e forma mais rápida que as 
demais, até aproximadamente 10 minutos. A partir desse tempo, todas as reações 
atingem a mesma conversão (Figura 3.9). Após a reação, evaporou-se o excesso 
de álcool no rota-evaporador. Em seguida, ocorreu a separação imediata entre as 
fases (éster e glicerina), como pode ser visto na Figura 3.10. 
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Figura 3.9 – Transesterificação do óleo de mamona, razão molar álcool:óleo de 
19:1. 
Figura 3.10 – Separação entre as fases: éster e glicerol. 
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4) Transesterificação do óleo de mamona, com razão molar álcool:óleo de 
39:1 e 1% de catalisador. 
Observou-se um comportamento semelhante à reação com razão molar 
igual a 19:1. Conversões superiores a 90% foram atingidas com 5 minutos de 
reação a 55°C e 80°C. A conversão máxima atingida f oi de 94,2%, com 60 
minutos de reação a 80°C. Observou-se que a reação a 80°C se processa de 
forma mais rápida que as demais, até aproximadamente 10 minutos. A partir 
desse tempo todas as reações atingem a mesma conversão (Figura 3.11). A 
separação entre a fase éster e glicerina foi semelhante ao Item 3 (Figura 3.10). 
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Figura 3.11 – Transesterificação do óleo de mamona, razão molar álcool:óleo de 
39:1. 
Foram realizados ensaios utilizando razão molar álcool: óleo de 16:1, com 
1% e 2,5% de catalisador. Utilizando 1% de catalisador, atingiu-se uma conversão 
de 92,79%, com 75 minutos de reação e separação espontânea entre as fases. 
Por outro lado, a reação com razão molar de 16:1 e 2,5% de catalisador resultou 
numa conversão de 92,74%, com 15 minutos de reação sem haver separação de 
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fase. A utilização de razão molar igual a 8,6 : 1 e 2,5% de catalisador forneceu 
uma conversão de 92,53% em 15 minutos de reação sem haver separação de 
fase. 
Comparando a conversão em éster em função da variação razão molar 
etanol : óleo de mamona, mantendo constante a concentração de catalisador em 
1% e a temperatura da reação em 30°C, observou-se q ue o aumento da 
quantidade de álcool contribui para um aumento da conversão em éster. Verificou-
se, também, que o uso de razão molar etanol : óleo de mamona igual a 19:1, 
contribuiu para que a reação atingisse uma conversão de 91% em 15 minutos de 
reação, enquanto que, o uso de razão molar etanol : óleo de mamona de 6:1, 
atingiu uma conversão de 80% em 20 minutos de reação, Figuras 3.12 e 3.13, 
respectivamente. Esse comportamento é mais evidenciado na Figura 3.14, que 
descreve a variação da composição com a razão molar. Verificou-se que o 
aumento da razão molar de 9:1 para 19:1 contribuiu para um aumento na 
conversão em éster de 5,77%, de 86,21% para 91,98%, enquanto que o aumento 
da razão molar de 19:1 para 39:1 contribuiu para um acréscimo em 1,22% na 
conversão em éster, de 91,98% para 93,2%. Conseqüentemente, percebeu-se 
que existe uma tendência para estabilidade na conversão em éster para razões 
molares superiores a 19:1. 
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Figura 3.12 – Composição versus tempo com 1% de catalisador e razão molar 
19:1. Tg – triglicerídeo, Dg – diglicerídeo, Mg – monoglicerídeo 
Figura 3.13 – Composição versus tempo com 1% de catalisador e razão molar 6:1. 
Tg – triglicerídeo, Dg – diglicerídeo, Mg – monoglicerídeo. 
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Figura 3.14 – Conversão em função da razão molar etanol : óleo de mamona, 1% 
de catalisador e 30°C. 
3.6.4 Comparação dos resultados obtidos com dados da literatura 
Além dos ensaios descritos acima, foram realizados experimentos visando 
comparar a metodologia utilizada com dados da literatura. Esses experimentos 
estão descritos a seguir. 
De acordo com Fillières (1995), o melhor resultado obtido para etanólise 
do óleo de canola, utilizando etóxido de sódio como catalisador, foi 94 % de 
conversão, com 30 minutos de reação, a 80°C, utiliz ando razão molar álcool :óleo 
de 6:1 e 1% de catalisador. Foi reproduzido esse ensaio, utilizando óleo de soja, 
nas mesmas condições e a conversão foi de 93,63%. 
Meneghetti (2004), ao estudar a etanólise e a metanólise do óleo de 
mamona com diversos catalisadores (hidróxido de sódio, hidróxido de potássio e 
carbonato de sódio) e razão molar álcool : óleo de 6:1, constatou que não houve 
separação entre a fase éster e glicerina, independente do catalisador, mesmo 
após 12 horas de reação. Nesse artigo, foi feita a reação com 1% de hidróxido de 
potássio e metanol, sendo obtido uma conversão correspondente a 7%, após duas 
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horas de reação. A reprodução deste ensaio resultou numa conversão de 80,94% 
com 90 minutos de reação. 
De acordo com Forero (2005), obteve-se uma conversão entre 80 - 82% 
(não houve especificação nesse artigo sobre a razão molar metanol : óleo de 
mamona utilizado e da quantidade de catalisador). Considerando-se que foi 
utilizado 1% de catalisador e razão molar álcool : óleo de 6:1, esse ensaio foi 
reproduzido, sendo obtida uma conversão de 82,54% com 90 minutos de reação. 
Oliveira (2005) estudou a etanólise do óleo de mamona, utilizando óleo 
medicinal e hidróxido de sódio como catalisador, atingiu uma conversão de 87,7%, 
após duas horas de reação, com razão molar etanol : óleo de mamona de 6:1 e 
1% de catalisador. A reprodução deste ensaio utilizando 1% de etóxido de sódio 
como catalisador, resultou numa conversão de 84,78% após 60 minutos de 
reação. A Tabela 3.6 mostra de maneira mais clara os resultados descritos acima.
Tabela 3.6 – Ensaios Preliminares 
Tipo (%)
1 Mamona 30 Etanol 6:1 NaOEt 1 84,78 60 Não separou fase
2 Mamona 55 Etanol 6:1 NaOEt 1 65,62 50 Não separou fase
3 Mamona 80 Etanol 6:1 NaOEt 1 64,4 15 Não separou fase
4 Soja 80 Etanol 6:1 NaOEt 1 93,63 30 Separou fase
5 Soja 50 Etanol 6:1 NaOEt 0,5 79,09 45 Separou fase
6 Mamona 40 Etanol 8,6:1 NaOEt 2,5 92,53 15 Não separou fase
7 Mamona 30 Etanol 12:1 NaOEt 1 84,6 90 Separou fase
8 Mamona 30 Etanol 9:1 NaOEt 1 86,21 40 Não separou fase
9 Mamona 55 Etanol 9:1 NaOEt 1 84,06 90 Não separou fase
10 Mamona 80 Etanol 9:1 NaOEt 1 84,01 15 Não separou fase
11 Mamona 40 Etanol 16,4:1 NaOEt 2,5 92,74 15 Não separou fase
12 Mamona 40 Etanol 16,4:1 NaOEt 1 92,79 75 Separou fase
13 Mamona 30 Etanol 19:1 NaOEt 1 91,98 45 Separou fase
14 Mamona 55 Etanol 19:1 NaOEt 1 90,61 15 Separou fase
15 Mamona 80 Etanol 19:1 NaOEt 1 90,28 10 Separou fase
16 Mamona 30 Etanol 39:1 NaOEt 1 93,2 40 Separou fase
17 Mamona 55 Etanol 39:1 NaOEt 1 93,78 20 Separou fase
18 Mamona 80 Etanol 39:1 NaOEt 1 94,19 50 Separou fase
Conversão 
(%)
Observação 
(separação 
imediata)
Ensaios
Catalisador 
Tipo de óleo Temperatura(°C )
Tipo de 
álcool
Razão Molar 
Alcool : óleo
Tempo de 
reação
(min)
3.6.5 Planejamento Experimental 
Visando otimizar o processo de transesterificação de óleo de mamona, 
realizou-se o planejamento experimental completo (23 com três pontos centrais e 
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seis pontos axiais, totalizando 17 ensaios). As variáveis estudadas foram: 
temperatura de reação, concentração de catalisador e razão molar álcool etílico: 
óleo de mamona. A resposta avaliada foi a conversão em éster obtida por 
cromatografia líquida por exclusão de tamanho, conforme descrito no item 3.4.2. 
Os níveis do planejamento foram temperatura (X1): 30°C ≤ T ≤80°C; 
concentração de catalisador (X2): 0,5% ≤ C ≤1,5%; razão molar etanol : óleo de 
mamona (X3): 12:1≤ A:O ≤ 20:1. O limite de temperatura foi escolhido 
considerando as propriedades dos reagentes e limitações reacionais 30°C 
corresponde à temperatura ambiente e 78°C correspon de à temperatura de 
ebulição do etanol. Para facilitar a especificação dessa variável, foi escolhido 
80°C. Os limites de concentração de catalisador for am determinados de acordo 
com dados da literatura para outros óleos vegetais (Vicente, 1998). Os limites de 
razões molares foram determinados de acordo com os ensaios preliminares. 
O procedimento experimental utilizado foi descrito no item 3.61. De acordo 
com os ensaios preliminares, verificou-se uma estabilidade da reação a partir de 
15 minutos, com a utilização de razões molares álcool : óleo de mamona 
superiores a 12:1. Esse comportamento pode ser verificado na Figura 3.15, 
abaixo. Amostras periódicas foram retiradas da reação, sendo que foi realizado o 
planejamento experimental para as correspondentes a 30 e 90 minutos de reação. 
Procedimentos Experimentais Desenvolvidos 
56
0 20 40 60 80 100
0
20
40
60
80
100
Y 
(%
)
Tempo (min)
Figura 3.15 – Conversão em éster etílico vs tempo. 1% de catalisador (NaOET), 
T=30°C, razão molar álcool : óleo de mamona de 19:1 . 
3.6.6 Ensaios utilizando óleo de mamona medicinal 
Inicialmente, os ensaios foram conduzidos utilizando agitação magnética, 
1% de hidróxido de sódio e razões molares etanol: óleo de mamona de 6:1, 9:1 e 
19:1. Em seguida, foi realizado um aumento da escala da reação com razão molar 
etanol : óleo de mamona de 19:1 e os ensaios foram conduzidos em um reator sob 
agitação mecânica, Figura 3.16. 
O hidróxido de sódio possui uma solubilidade inferior a do etóxido de 
sódio, por conseqüência disso, a mistura entre hidróxido de sódio e etanol resultou 
em uma solução homogênea mediante aquecimento. 
Procedimentos Experimentais Desenvolvidos 
57
Figura 3.16 – Reator utilizado no aumento da escala da reação de 
transesterificação. 
3.7 Conclusão 
Nesse capítulo foram apresentadas, detalhadamente, as metodologias 
utilizadas nesse trabalho. Ressalta-se que, inicialmente, a dificuldade encontrada 
no preparo do biodiesel de óleo de mamona, em comparação com outros óleos 
vegetais, motivou esse estudo. Nesse sentido, pretendeu-se cercar todas as 
variáveis envolvidas na transesterificação do óleo de mamona visando a 
otimização do processo. Além disso, o aumento de escala da reação permitiu uma 
comparação da conversão em éster em escala de bancada e piloto. 
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A utilização de grande excesso de álcool provoca a formação de uma fase 
líquida, homogênea, no final da reação. Esse fato aconteceu porque o excesso de 
álcool solubiliza a glicerina, provocando, conseqüentemente, uma diminuição da 
densidade da glicerina impedindo a precipitação. Esse comportamento também foi 
observado por Cox (1995) apud Hiibel (2004). 
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Capítulo 4 
4 Resultados Utilizando Planejamento Experimental 
Este capítulo descreve a interpretação dos resultados obtidos utilizando 
planejamento experimental. Inicialmente, foi feita a validação dos modelos obtidos 
utilizando análise de variância e, em seguida, utilizando os modelos obtidos foram 
geradas as superfícies de resposta e determinados os pontos que fornecem maior 
conversão. 
4.1 Planejamento experimental e metodologia da superfície de resposta 
Através do planejamento experimental completo 23, foi possível estudar as 
influências das variáveis de processo da transesterificação do óleo de mamona. 
Diferentes variáveis afetam esse processo, tais como: tipo de catalisador, tipo de 
álcool, temperatura da reação, nível de agitação, tempo de reação, vazão molar 
álcool : óleo e quantidade de catalisador. Nesse estudo, o nível de agitação foi 
mantido constante em 600 rpm, foi utilizado etóxido de sódio como catalisador e o 
tempo de reação foi mantido constante em 30 minutos e 90 minutos.  
As variáveis estudadas foram: temperatura de reação, quantidade de 
catalisador e razão molar álcool etílico: óleo de mamona. A resposta avaliada foi a 
conversão em éster obtida por cromatografia líquida por exclusão de tamanho, 
conforme descrito no item 3.4.2. Foram feitos dois planejamentos: um 
correspondente a 30 minutos e outro a 90 minutos de reação. 
Os valores reais utilizados nos ensaios desse planejamento estão 
apresentados na Tabela 4.1 com seus respectivos níveis codificados, escolhidos 
de acordo com a descrição realizada no item 3.6.5. O planejamento experimental 
está apresentado na Tabela 4.2. 
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Tabela 4.1 – Faixa de valores estudados no planejamento experimental 
Temperatura
(°C)
Catalisador 
(%)
Razão Molar:
 Etanol / Óleo 
− α 30 0,5 12:1
−1 40 0,7 13,6:1
0 55 1 16:1
1 70 1,3 18,88:1
+α 80 1,5 20:1
Variáveis Independentes
Níveis
Tabela 4.2 – Planejamento Experimental 23 para estudo da conversão em éster 
com 30 e 90min de reação 
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y1 (30 min) Y2 (90 min )
1 -1 -1 -1 40 0,70 13,62:1 52,34 53,3
2 1 -1 -1 70 0,70 13,62:1 58,6 63,29
3 -1 1 -1 40 1,30 13,62:1 90,21 90,99
4 1 1 -1 70 1,30 13,62:1 93,69 93,03
5 -1 -1 1 40 0,70 18,88:1 84,83 81,39
6 1 -1 1 70 0,70 18,88:1 74,83 70,47
7 -1 1 1 40 1,30 18,88:1 91,7 90,85
8 1 1 1 70 1,30 18,88:1 90,11 91,31
9 -1,68 0 0 30 1,00 16:1 93,07 90,44
10 1,68 0 0 80 1,00 16:1 93,97 91,8
11 0 -1,68 0 55 0,50 16:1 46,88 48,4
12 0 1,68 0 55 1,50 16:1 90,82 88,39
13 0 0 -1,68 55 1,00 12:1 78,42 83,42
14 0 0 1,68 55 1,00 20:1 90,14 90,02
15 0 0 0 55 1,00 16:1 90,96 89,99
16 0 0 0 55 1,00 16:1 92,04 89,51
17 0 0 0 55 1,00 16:1 87,98 89,75
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Variáveis Reais Conversão (%)
4.1.2 Planejamento correspondente a 30 minutos de reação  
Analisando o planejamento correspondente a 30 minutos de reação 
(Tabela 4.2), observa-se, através dos resultados dos ensaios nos pontos centrais 
(ensaios 15, 16 e 17), que ocorreu uma pequena variação da conversão em éster.  
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4.1.2.1 Efeito da temperatura, concentração de catalisador e da razão molar 
etanol: óleo de mamona sobre a conversão em éster. 
A Tabela 4.3 mostra os efeitos principais (lineares e quadráticos) das 
variáveis com nível de confiança de 95%. O efeito da temperatura não foi 
estatisticamente significativo, pois apresentou uma probabilidade, p = 0,9765. 
Observou-se que houve um aumento na conversão de 24,76% quando a 
concentração de catalisador (efeito linear) passou do nível -1,68 (0,5%) para o 
nível +1,68 (1,5%). O aumento da razão molar etanol:óleo de mamona (efeito 
linear) do nível -1,68 (12:1:1) para o nível +1,68 (20:1) correspondeu a um 
aumento na conversão em éster de 9,72%. As interações entre as variáveis: 
temperatura de reação x razão molar e entre catalisador x razão molar foram 
significativas, sendo que ambas as interações contribuíram com uma diminuição 
da conversão em éster. 
Tabela 4.3 – Efeitos principais das variáveis sobre a conversão em éster com 30 
minutos de reação 
Fatores Efeitos* Erro Padrão t(2) p -95%
 Cnf.Limite
+95%
 Cnf.Limite
Média 91,30 1,158 78,868 0,000 88,723 93,882
Catalisador (L) 24,76 1,448 17,097 0,000 21,534 27,988
Catalisador (Q) -16,57 1,525 -10,868 0,000 -19,970 -13,175
Razão Molar (L) 9,72 1,448 6,712 0,000 6,494 12,948
Razão Molar (Q) -5,64 1,525 -3,698 0,004 -9,036 -2,241
T x R:M -5,33 1,891 -2,819 0,018 -9,547 -1,118
C x R:M -12,70 1,891 -6,716 0,000 -16,917 -8,488
*Nível de Confiança de 95%. 
A influência dos efeitos podem ser melhor visualizada na Figura 4.1. 
Observa-se que o efeito (linear) da concentração de catalisador foi predominante, 
sendo 2,54 vezes superior ao efeito (linear) da razão molar entre o álcool etílico : 
óleo de mamona. 
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Figura 4.2 – Efeitos principais (lineares) das variáveis no planejamento 23 com 30 
minutos de reação. 
4.1.2.2 Validação dos resultados obtidos no planejamento experimental para 
30 minutos de reação. 
Os coeficientes de regressão foram calculados resultando num modelo 
quadrático. A validação do modelo foi feita através da análise de variância 
(ANOVA). Não foram estatisticamente significativos, com nível de confiança de 
95%, os fatores temperatura (linear e quadrática) e a interação temperatura x 
catalisador. Os resultados estão apresentados na Tabela 4.4. 
Tabela 4.4 - Coeficientes de regressão correspondentes a 30 min de reação 
Fatores Coeficientesde regressão Erro Padrão t(2) p
-95%
 Cnf.Limite
+95%
 Cnf.Limite
Média 91,30 1,158 78,868 0,000 88,723 93,882
Catalisador (L) 12,38 0,724 17,097 0,000 10,767 13,994
Catalisador (Q) -8,29 0,762 -10,868 0,000 -9,985 -6,587
Razão Molar (L) 4,86 0,724 6,712 0,000 3,247 6,474
Razão Molar (Q) -2,82 0,762 -3,698 0,004 -4,518 -1,120
T x R:M -2,67 0,946 -2,819 0,018 -4,773 -0,559
C x R:M -6,35 0,946 -6,716 0,000 -8,458 -4,244
T – temperatura; R:M – razão molar; C – catalisador; L – linear; Q – quadrática 
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Tabela 4.5 – ANOVA para 30 min de reação 
Fonte de
 variação
Soma 
quadrática
Graus de 
liberdade
Média 
Quadrática Fcalculado Ftabelado
Regressão 3649,80 6,00 608,30 85,02 3,22
Resíduos 71,55 10,00 7,16
Falta de ajuste 62,85 8,00 7,86
Erro puro 8,70 2,00 4,35
Total 3721,35 16,00
Coeficiente de Correlação: R = 0,99 
Observando a Tabela 4.5, verifica-se que o valor do teste Fcalculado de 
84,96 é cerca de 26,4 vezes maior que o Ftabelado (Anexo 1), F0,95;8;8= 3,22, 
indicando que o modelo de 2a ordem obtido é estatisticamente significativo e 
preditivo para a reação de etanólise do óleo de mamona. Conseqüentemente, a 
conversão em éster (Y), para 30 minutos de reação, pode ser predita em função 
da temperatura de reação (T), da concentração de catalisador (C) e da razão 
molar álcool etílico: óleo de mamona (A:O) através da Equação codificada 8.  
COAOAT
OAOACCYConversão
*):(*35,6):(**67,2
):(*82,2):(*86,4*29,8*38,1230,91)( 22
−−
−+−+=
 (8) 
Observa-se que a variação explicada pelo modelo (R2) foi muito boa, 
correspondente a 98%, o que significa que existe um bom ajuste do modelo às 
respostas observadas. O coeficiente de correlação (R) foi de 0,99, confirmando 
que o modelo obtido é adequado para explicar o processo estudado. 
Através da Figura 4.2, pode-se concluir que o modelo de 2ª ordem prevê 
bem a conversão em éster em função da variação da temperatura, concentração 
de catalisador e vazão molar álcool etílico : óleo de mamona. Essa figura mostra 
os valores observados em função dos valores preditos pelo modelo. 
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Figura 4.2 – Valores observados vs valores preditos para a conversão em éster 
com 30 minutos de reação. 
Utilizando o modelo obtido, foram geradas as superfícies de respostas, 
permitindo definir quais as melhores condições de temperatura de reação, 
concentração de catalisador e razão molar álcool: óleo de mamona que permitem 
uma maior conversão. 
As Figuras 4.3 e 4.4 mostram como a concentração de catalisador e a 
temperatura de reação influenciam na conversão em éster. Observa-se que, 
independentemente da temperatura de reação, podem ser obtidas conversões 
superiores a 90 %, utilizando uma concentração de catalisador entre 0,98% e 
1,47%. 
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Figura 4.3 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da concentração de catalisador. 
Figura 4.4 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da concentração de catalisador. 
As Figuras 4.5 e 4.6 mostram como a conversão em éster varia em função 
da temperatura de reação e da razão molar etanol:óleo. Conversões superiores a 
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97% podem ser obtidas utilizando uma razão molar etanol:óleo de mamona 
superior a 18:1 a baixas temperaturas, entres 30°C – 35°C. 
Figura 4.5 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
Figura 4.6 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
A Figura 4.7 e 4.8 mostram como a concentração de catalisador e a razão 
molar etanol : óleo de mamona influenciam a conversão em éster. Observa-se que 
Resultados do Planejamento experimental 
67
conversões superiores a 88% podem ser obtidas utilizando quantidade de 
catalisador entre 0,66% e 1,33% para razões molares superiores a 13,62:1.  
Figura 4.7 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
concentração de catalisador e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
Figura 4.8 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da 
concentração de catalisador e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
Resultados do Planejamento experimental 
68
4.1.3 - Planejamento correspondente a 90 minutos de reação. 
Analisando o planejamento correspondente a 90 minutos de reação, 
observa-se, através dos resultados dos ensaios nos pontos centrais (ensaios 15, 
16 e 17), que houve uma pequena variação de conversão em éster obtida, 
indicando uma boa reprodutibilidade dos dados. 
4.1.3.1 – Efeito da temperatura, concentração de catalisador e da razão molar 
etanol: óleo de mamona sobre a conversão em éster após 90 minutos de 
reação. 
A Tabela 4.6 mostra os efeitos principais das variáveis. Observou-se que 
houve um aumento na conversão de 0,57% quando a temperatura de reação 
(efeito linear) passou do nível -1,68 (30°C) para o  nível +1,68 (80°C). A 
concentração de catalisador apresentou um efeito positivo e mais significativo na 
conversão em éster. Houve um aumento de 24,17% na conversão quando ocorreu 
um aumento da concentração de catalisador (efeito linear) do nível -1,68 (0,5%) 
para o nível +1,68 (1,5%). O aumento da razão molar etanol : óleo de mamona 
(efeito linear) do nível -1,68 (12:1) para o nível +1,68 (20:1) correspondeu a um 
aumento na conversão em éster de 6,52%. As interações entre as variáveis 
também foram significativas, sendo que somente a interação concentração de 
catalisador x temperatura de reação contribuiu para um aumento da conversão em 
éster por possuir um efeito positivo. Por outro lado, os efeitos das interações 
temperatura de reação x concentração de catalisador e concentração de 
catalisador x razão molar etanol : óleo de mamona foram negativos contribuindo 
com uma diminuição da conversão em éster. 
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Tabela 4.6 – Efeitos principais das variáveis sobre a conversão em éster com 90 
minutos de reação 
Fatores Efeito* Erro Padrão t(2) p
Média 89,88 0,104 865,275 0,000
Temperatura (L) 0,57 0,130 4,348 0,049
Catalisador (L) 24,17 0,130 186,020 0,000
Razão Molar (L) 6,52 0,130 50,193 0,000
Temp x Catalisador 0,86 0,170 5,053 0,037
Temp x Razão Molar -5,62 0,170 -33,131 0,001
Catalisador x Razão Molar -9,28 0,170 -54,698 0,000
* Nível de Confiança de 95% 
A influência dos efeitos das variáveis pode ser melhor visualizada na 
Figura 4.9. Pode-se observar que o efeito (linear) da concentração de catalisador 
foi predominante, sendo 42,8 vezes superior ao efeito da temperatura e 3,70 
vezes superior ao efeito (linear) da razão molar entre o álcool etílico : óleo de 
mamona. 
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Figura 4.9 – Efeitos principais (lineares) das variáveis no planejamento 23
com 90 minutos de reação. 
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4.1.3.2 – Validação dos resultados obtidos no planejamento experimental 
para 90 minutos de reação. 
Os coeficientes de regressão foram calculados resultando num modelo 
quadrático para a conversão em éster. A validação do modelo foi feita através da 
análise de variância (ANOVA). À exceção da variável temperatura quadrática, 
todas as variáveis foram estatisticamente significativas, com nível de confiança de 
95%. Os resultados estão apresentados na Tabela 4.7. 
Tabela 4.7 – Coeficientes de regressão correspondentes a 90 min de reação 
Fatores Coeficientesde regressão Erro Padrão t(2) p
-95%
 Cnf.Limite
+95%
 Cnf.Limite
Média 89,90 0,14 650,17 0,00 89,31 90,50
T (L) 0,28 0,06 4,35 0,05 0,00 0,56
Catalisador (L) 12,09 0,06 186,02 0,00 11,81 12,37
Catalisador (Q) -8,07 0,07 -112,77 0,00 -8,38 -7,76
Razão Molar (L) 3,26 0,06 50,19 0,00 2,98 3,54
Razão Molar (Q) -1,58 0,07 -22,06 0,00 -1,89 -1,27
T x C 0,43 0,08 5,05 0,04 0,06 0,79
T x R:M -2,81 0,08 -33,13 0,00 -3,18 -2,45
C x R:M -4,64 0,08 -54,70 0,00 -5,01 -4,28
Tabela 4.8 – ANOVA para 90 min de reação 
Fonte de 
variação
Soma 
quadrática
Grau de 
Liberdade
Média 
quadrática Fcalculado Ftabelado
Regressão 3178,10 8 397,26 39,81 3,44
Resíduos 79,82 8 9,98
Falta de ajuste 79,71 6 13,28
Erro puro 0,12 2 0,06
Total 3257,93 16
Coeficiente de Correlação: R = 0,99 
Observando-se a Tabela 4.8, verifica-se que o valor do teste Fcalculado de 
39,81 é cerca de 11,6 vezes maior que o Ftabelado, F0,95;8;8= 3,44, indicando que o 
modelo de 2a ordem obtido é estatisticamente significativo e preditivo para a 
reação de etanólise do óleo de mamona. Conseqüentemente, a conversão em 
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éster (Y), para 90 minutos de reação, pode ser predita em função da temperatura 
de reação (T), da concentração de catalisador (C) e da razão molar álcool etílico: 
óleo de mamona(A:O) através da Equação codificada (9).  
COAOATCT
OAOACCTConversão
*):(*64,4):(**81,2**43,0
):(*57,1):(*26,3*07,8*09,12*28,087,89 22
−−+
−+−++=
      (9) 
Observa-se que a variação explicada pelo modelo (R2) foi muito boa, 
correspondente a 98%, o que significa que existe um bom ajuste do modelo às 
respostas observadas. O coeficiente de correlação (R) foi de 0,99, confirmando 
que o modelo obtido é adequado para explicar o processo estudado. 
Através da Figura 4.10, pode-se concluir que o modelo de 2ª ordem prevê 
bem a conversão em éster em função da variação da temperatura, concentração 
de catalisador e razão molar álcool etílico : óleo de mamona. Essa figura mostra 
os valores observados em função dos valores preditos pelo modelo. 
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Figura 4.10 – Valores observados vs valores preditos para a conversão em éster 
com 90 minutos de reação. 
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Utilizando o modelo obtido foram geradas as superfícies de respostas, 
permitindo definir quais as melhores condições de temperatura de reação, 
concentração de catalisador e razão molar álcool: óleo de mamona que permitem 
uma maior conversão. 
As Figuras 4.11 e 4.12 mostram como a concentração de catalisador e a 
temperatura da reação influenciam na conversão em éster. Observa-se que com 
uma pequena variação da conversão com o aumento da temperatura, a baixas 
temperaturas, pode-se obter uma conversão superior a 89,85%, utilizando uma 
concentração de catalisador entre 1% e 1,4%. Á altas temperaturas pode-se obter 
uma conversão semelhante, utilizando uma concentração de catalisador entre 1% 
e 1,5%. 
Figura 4.11 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da concentração de catalisador. 
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Figura 4.12 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da concentração de catalisador. 
As Figuras 4.13 e 4.14 mostram como a conversão em éster varia em 
função da temperatura de reação e da razão molar etanol:óleo. Conversões 
superiores a 97,6% podem ser obtidas utilizando uma razão molar etanol:óleo de 
mamona superior a 19:1 a baixas temperaturas, entre 30°C – 35°C. 
Figura 4.13 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
temperatura de reação e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
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Figura 4.14 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da razão 
molar etanol:óleo de mamona concentração de catalisador. 
As Figuras 4.15 e 4.16 mostram como a concentração de catalisador e a 
razão molar etanol : óleo de mamona influenciam a conversão em éster. Observa-
se que conversões superiores a 90,9% podem ser obtidas utilizando quantidade 
de catalisador entre 0,7% e 1,36%, para razões molares superiores a 19:1 ou 
utilizando uma razão molar etanol: óleo de mamona acima de 15:1 e concentração 
de catalisador de 1,26%. 
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Figura 4.15 – Superfície de resposta para a conversão em éster em função da 
concentração de catalisador e da razão molar etanol:óleo de mamona. 
Figura 4.16 – Curva de contorno para a conversão em éster em função da 
concentração de catalisador e da razão molar etanol:óleo de mamona 
4.2 Conclusão 
A proximidade entre os dados experimentais e os obtidos através do 
modelo codificado (Figuras 4.2 e 4.10) confirma que o modelo descreve 
precisamente a influência das variáveis de processo na conversão em éster, 
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dentro da faixa de estudo. Através da análise da superfície de resposta verificou-
se que é possível a obtenção de conversões superiores a 97% à temperatura 
ambiente, utilizando razão molar etanol : óleo de mamona superior a 19:1 e 1% de 
catalisador.  
Observou-se que não houve separação de fases nos ensaios com 
conversões inferiores a 70%, ensaios 1, 2 e 11 (Tabela 4.2). Nesses 
experimentos, houve a formação de uma fase homogênea após a evaporação do 
excesso de álcool. Constatou-se, portanto, um comportamento semelhante ao 
descrito na literatura (Meneghetti, 2004). Para os outros ensaios foram observados 
uma rápida e espontânea separação entre as fases (éster e glicerina), após 
evaporação do excesso de etanol. O rendimento foi calculado para os ensaios que 
houve separação espontânea entre as fases, o valor foi determinado de acordo 
com o item 3.6.2 e correspondeu, em média, a 90% de éster. Os teores de 
umidade da fase éster e do excesso de etanol (recuperado após evaporação) 
corresponderam a 0,10% p/p e 1,58%p/p, respectivamente. 
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Capítulo 5 
5 Resultados obtidos com o aumento de escala da reação (Scale up) 
Nesse capítulo, foi realizada uma análise comparativa da conversão em 
éster utilizando óleo comercial e medicinal. Inicialmente, os ensaios foram 
conduzidos utilizando agitador magnético. Em seguida, foi realizado um aumento 
de escala da reação em dez vezes, sendo utilizado um reator com agitação 
mecânica. 
5.1 Análise dos resultados 
Inicialmente, os ensaios foram conduzidos utilizando agitação magnética, 
1% de hidróxido de sódio e razões molares etanol: óleo de mamona de 6:1, 9:1 e 
19:1. Nesses ensaios, foi verificado um comportamento semelhante ao do óleo de 
mamona comercial, havendo separação espontânea entre o éster e a glicerina 
com razão molar de 19:1.  
Em seguida, foi realizado um aumento da escala da reação com razão 
molar etanol : óleo de mamona de 19:1, 1% de hidróxido de sódio e os ensaios 
foram conduzidos em um reator sob agitação mecânica. Verificou-se uma 
semelhança entre os dados obtidos utilizando agitação magnética e mecânica, 
como mostra a Figura 5.1. 
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Figura 5.1 – Conversão em éster etílico vs tempo. Razão molar álcool : óleo de 
mamona de 19:1, agitação magnética e mecânica. 
Foram realizados ensaios em diferentes temperaturas visando a obtenção 
de dados cinéticos. Entretanto, verificou-se uma dificuldade de obtenção desses 
dados, pois a reação de transesterificação se processa de forma muita rápida, 
sendo verificado um aumento da conversão em éster somente nos primeiros 
minutos de reação, como pode ser visualizado na Tabela 5.1. A Figura 5.2 foi 
construída com os dados dessa tabela e mostra um aumento da conversão com o 
aumento da temperatura, que pode ser melhor visualizado nos primeiros minutos 
de reação. 
Como esperado, a reação que ocorreu de forma mais lenta foi a realizada 
a 20°C. O comportamento dessa reação pode ser melho r visualizado na Figura 
5.3. 
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Tabela 5.1 – Conversão em éster com 1% de hidróxido de sódio e razão molar 
etanol: óleo de mamona igual a 19:1 
20°C 30°C 55°C 80°C
1 58,74 75,00 85,11 86,30
3 71,03 86,16 87,83 89,10
5 80,56 85,35 86,83 90,00
7 83,40 86,26 87,00 89,02
10 85,85 87,82 87,13 85,64
15 87,07 87,70 87,22 85,78
20 88,36 86,84 87,93 85,73
25 87,24 87,63 86,26 86,26
30 90,59 87,22 85,86 85,69
Temperatura da ReaçãoTempo (min)
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Figura 5.2 – Transesterificação do óleo de mamona. Razão molar álcool:óleo de 
19:1 e 1% de hidróxido de sódio. 
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Figura 5.3 – Composição vs tempo de reação. Tri: triglicerídeo, Di: diglicerídeo, 
Mono: monoglicerídeo. 
5.2 Conclusões 
O aumento de escala da reação permitiu a comprovação de que os 
experimentos realizados em escala de bancada, utilizando cinqüenta gramas de 
óleo de mamona e agitador magnético, possuem comportamentos semelhantes 
em escala semi-piloto. A utilização de hidróxido de sódio forneceu uma conversão 
semelhante à do etóxido de sódio, apesar de haver formação de água (traços) 
quando essa base é dissolvida em etanol. Esse comportamento é semelhante ao 
observado por Vicente (2005) usando hidróxido de sódio e metóxido de sódio 
como catalisadores. 
A Figura 5.3 mostrou a formação e o consumo dos constituintes da reação 
de transeterificação. Verificou-se que o consumo do reagente (triglicerídeo) é 
muito rápido, sendo totalmente convertido em diglicerídeos com sete minutos de 
reação. 
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Capítulo 6 
6 Conclusões e Sugestões  
Nesse capítulo serão apresentadas as conclusões e sugestões para 
trabalhos futuros. 
6.1 Conclusões 
Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que é possível uma 
separação imediata entre as fases éster e glicerina provenientes da etanólise do 
óleo de mamona. 
Verificou-se uma dificuldade de separação entre a fase glicerina e éster. 
Percebeu-se que a utilização de um grande excesso de etanol, evaporado no 
término da reação, possibilitou uma decantação imediata entre as fases. Esse fato 
pode ter ocorrido pelo seguinte motivo: o álcool, que inicialmente foi misturado ao 
catalisador e adicionado ao óleo, possibilitou uma diminuição da viscosidade do 
óleo, permitindo uma perfeita homogeneização do meio reacional. Após a reação, 
formou-se uma fase líquida constituída basicamente de glicerina, álcool e dos 
ésteres do óleo de mamona. Não ocorreu separação da glicerina por 
conseqüência do excesso de álcool que ocasionou uma redução da densidade 
desta, permitindo que esta permanecesse em solução. Após a reação, forma-se 
uma mistura líquida (homogênea) por ser o etanol solúvel tanto em glicerina como 
no ricinoleato de etila. Após evaporação do excesso de álcool, ocorreu uma rápida 
e espontânea separação entre as fases éster e glicerina. 
Verificou-se também, um significativo aumento da conversão com a razão 
molar etanol : óleo de mamona, sendo que esse comportamento foi mais evidente 
entre razão molares iguais a 9:1 e 19:1. 
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Através dos experimentos, verificou-se que é possível a produção de 
biodiesel a partir de óleo de mamona comercial (tipo 1). Foi observado nos 
experimentos utilizando óleo medicinal um comportamento semelhante ao do óleo 
comercial. O aumento de escala da reação permitiu a comprovação de que os 
experimentos realizados em escala de bancada, utilizando cinqüenta gramas de 
óleo de mamona e agitador magnético, terão comportamentos semelhantes em 
escala piloto. A utilização de hidróxido de sódio forneceu uma conversão 
semelhante à do etóxido de sódio, apesar de haver formação de água quando 
essa base é dissolvida em etanol. A total solubilidade do hidróxido de sódio no 
etanol só é possível mediante aquecimento, ou se a base for previamente 
triturada. Por esse motivo, alguns autores como Hiibel (2000) sugerem a utilização 
de bases mais solúveis, como o hidróxido de potássio. Além disso, o hidróxido de 
sódio permite uma redução significativa de custo em comparação com etóxido de 
sódio, pois o preço do etóxido de sódio é vinte vezes superior ao dessa base.  
Observou-se que não houve separação de fase nos ensaios com 
conversões inferiores a 70%, ensaios 1, 2 e 11 (Tabela 4.2). Nesses 
experimentos, houve a formação de uma fase homogênea após a evaporação do 
excesso de álcool. Constatou-se, portanto, um comportamento semelhante ao 
descrito na literatura (Meneghetti, 2004). 
O aumento da temperatura produz um pequeno aumento da conversão, o 
que foi verificado nos ensaios 9 e 10 (Tabela 4.2). Uma variação de temperatura 
de 30°C (ensaio 9) para 80°C (ensaio 10) provocou u m aumento na conversão de 
0,97% em 30 minutos de reação e de 1,36% em 90 minutos de reação.  
O comportamento citado acima era esperado porque o óleo de mamona é 
totalmente solúvel em álcool à temperatura ambiente. Logo, o aumento de 
temperatura não contribui para o aumento da solubilidade, como ocorre com 
outros óleos vegetais, mas para um aumento da energia cinética entre as 
moléculas do meio reacional, que é desprezível, pois o meio encontra-se sob 
agitação vigorosa. Para outros óleos vegetais, as maiores conversões foram 
obtidas a altas temperaturas, normalmente à temperatura de ebulição do álcool 
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utilizado. Como exemplo, temos a etanólise do óleo de canola cuja variação de 
temperatura entre 30°C e 80°C contribuiu para um au mento de 10% na conversão 
(Fillières, 1995). 
Nos ensaios em que foram utilizados uma razão molar álcool : óleo de 
12:1 e 13:1, verificou-se, em sua maioria, um aumento da conversão com o tempo 
de reação (ensaios 1, 2, 3 e 13). Por outro lado, os ensaios que foram utilizados 
um maior excesso de álcool verificou-se um pequeno decréscimo da conversão, 
com o tempo. Esse comportamento demonstra que a reação atinge a estabilidade 
em conversões inferiores às obtidas em 30 minutos de reação. A estabilidade na 
conversão pode ser verificada pelos desvios dos pontos centrais, para 30 minutos 
e 90 minutos de reação, Itens 4.1.2 e 4.1.3 respectivamente. 
Verificou-se um grande aumento da conversão com o aumento da razão 
molar álcool etílico : óleo de mamona para a mesma concentração de catalisador 
e temperatura. Isto foi verificado ao se comparar os ensaios 1 e 5, ensaio 1 (T = 
40°C; C = 0,7% e R:O = 13,62:1) com conversão de 52 ,34% / 53,3% para 30 
minutos e 90 minutos, respectivamente e ensaio 5 (T = 40°C; C = 0,7% e R:O = 
18,88:1) com conversão de 84,83% / 81,39% para 30 minutos e 90 minutos, 
respectivamente. 
O aumento da concentração de catalisador de 0,5% para 1% provoca um 
considerável aumento na conversão, utilizando grande excesso de álcool. Isto 
pôde ser verificado nos ensaios 11 (C = 0,5%), 5 (C = 0,7%) e 9 (C = 1,0%), cujas 
conversões para 30 minutos de reação foram 46,88,  84,83 e 93,07%, 
respectivamente. Por outro lado, um aumento da concentração de catalisador de 
1% para 1,5% não ocasiona um grande aumento na conversão, conforme  
verificado nos ensaios 15 (C = 1%), 7 (C = 1,3%) e 12 (C = 1,5%), cujas 
conversões para 30 minutos de reação foram 90,96%, 91,7% e 90,82%, 
respectivamente.  
O álcool em excesso, residual, possui em média 1,58% de água (Karl 
Fisher), podendo ser desidratado mediante a adição de um desumidificante ou por 
destilação. O processo de destilação é possível porque o álcool obtido possui 
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1,58%, acima do azeotropo álcool / água que é 96 % / 4%, sendo necessária uma 
torre de destilação simples. Pode haver um reciclo do produto de topo (álcool) 
para o reator de etanólise, permitindo, também, um processo contínuo. Por outro 
lado, o uso do desumidificante necessitaria de um misturador e filtro, antes do 
reciclo. 
Os rendimentos desse estudo foram calculados de acordo com o item 
3.6.2, e foi obtido em média 90%. 
A utilização de planejamento experimental na otimização da conversão em 
éster mostrou-se eficiente no estudo da influência das variáveis de processo. O 
modelo empírico (codificado) foi avaliado através da análise de variância (ANOVA) 
mostrando-se adequado para explicar a etanólise básica do óleo de mamona. A 
proximidade entre os dados experimentais e os obtidos através do modelo 
codificado (Figuras 4.2 e 4.10) confirma que o modelo descreve precisamente a 
influência das variáveis de processo na conversão em éster, dentro da faixa de 
estudo. 
Através da análise da superfície de resposta, foi possível obter condições 
ótimas (variáveis) que possibilitam uma maior conversão em éster. Verificou-se 
que é possível a obtenção de conversões superiores a 97% à temperatura 
ambiente, utilizando razão molar etanol : óleo de mamona superior a 19:1 e 1% de 
catalisador. Porém, a verificação experimental desse ponto resultou numa 
conversão de 93%. 
6.2 Sugestões para trabalhos futuros 
Como sugestões para trabalhos futuros, podem ser citadas: 
- realizar experimentos com outros catalisadores básicos homogêneos e 
heterogêneos.  
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- obtenção de dados cinéticos utilizando reator que contenha ponto de  
retirada de amostra e condensador de refluxo, o que minimizará evaporação do 
álcool, presente em excesso na reação de transesterificação.  
- levantar os dados cinéticos utilizando cromatografia líquida por exclusão 
de tamanho, considerando reação global de primeira ordem e comparar com 
dados disponíveis na literatura. Obtenção de dados cinéticos utilizando 
cromatografia gasosa, considerando reação de segunda ordem. 
- após obtenção de dados cinéticos realizar simulação de uma planta de 
biodiesel, utilizando “softwares” comerciais. 
- efetuar análises de controle de qualidade do biodiesel e após 
especificação disponibilizar para testes. 
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